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RESUMO

MATHI, C. Microplasticos: os contaminantes emergentes no contexto da ecotoxicologia.
2018. 127 f. Monografia (Trabalho de Conclusdo de Curso) — Escola de Engenharia de Sao
Carlos, Universidade de Sao Paulo, S&o Carlos, 2018.

O crescente consumo de polimeros é uma problematica relacionada aos contaminantes
emergentes, que sdo compostos presentes no meio ambiente, potencialmente poluidores,
pouco monitorados e ndo regulamentados, sendo que dentre estes estdo 0os microplasticos. Dos
detritos de polimeros surgem os microplasticos, que sdo particulas poliméricas inferiores a 5
mm, subdivididos em primérios (microparticulas menores que 5 mm) e secundarios (oriundos
da lixiviacdo e degradacdo de detritos maiores). Além dos efeitos fisicos, sua dimensao e
forma podem aumentar sua capacidade de adsorver metais e poluentes organicos persistentes
(POP’s), 0 que potencializa sua ecotoxicidade. No entanto, seus efeitos ecotoxicoldgicos,
principalmente em organismos de agua doce, ainda sdo poucos conhecidos, 0 que motivou
esta pesquisa. Para avaliar esses efeitos, foram realizadas trés etapas de pesquisa: 1) ensaios
de toxicidade com polimeros sintéticos em pellets (menor que 5mm) e triturados, submetidos
a lixiviagdo ou ndo (polipropileno virgem, reciclado pos-industrial, pds-consumo, polimeros
da area de rejeitos e um biopolimero de amido termoplastico laboratorial), 2) exposicdo dos
polimeros em mesocosmos aquaticos (65 dias), com posterior contaminacdo por agrotoxicos
(2,4D e Fipronil) e 3) estudo de caso sobre politicas publicas e tecnologias para
“microplasticos”. Em todos o0s ensaios utilizou-se Daphnia similis como organismo-teste
(ABNT, 2016), avaliando-se ainda as varidveis fisicas e quimicas das amostras. Pelos
resultados obtidos, verifica-se que o biopolimero foi 0 mais toxico (100% de imobilidade) em
funcdo da reducdo da concentracdo de oxigénio dissolvido e o aumento da salinidade,
enquanto os polimeros sintéticos demonstraram reduzida (5 a 20% de imobilidade) ou
nenhuma toxicidade, ndo apresentando diferenca significativa entre o triturado e nao triturado.
N&o se registrou toxicidade aguda apés a adicdo dos agrotoxicos aos polimeros, mas
verificou-se aumento da toxicidade em relagdo ao estagio de ciclo de vida do polipropileno
(do PP virgem ao PP da area de rejeitos). Conclui-se que estudos ecotoxicolégicos podem
servir como alerta para a populacdo e 0rgdos reguladores, contribuindo para um maior

monitoramento e controle dos potenciais efeitos ambientais dos microplésticos.

Palavras-chave: Plastico. Polimero. Micropléastico. Toxicidade. Lixiviado.






ABSTRACT

MATHI, C. Microplastics: the emergent contaminants in the ecotoxicology context. 2018.
127 f. Monograph (Diploma Thesis) - School of Engineering of Sdo Carlos, University of
Séo Paulo, Séo Carlos, 2018.

The increasing consumption of polymers is a problem related to the emerging
contaminants, compounds in the environment that are potentially polluting, poorly monitored
and unregulated. Among the produced polymer debris are microplastics, which are polymer
particles smaller than 5 mm, subdivided into primary (microparticles smaller than 5 mm) and
secondary (from leaching and degradation of larger debris). In addition to physical effects,
their size and shape can increase their ability to adsorb metals and persistent organic
pollutants (POP's), which potentiates their ecotoxicity. However, its ecotoxicological effects
in the aquatic environment, especially in freshwater organisms, are still few unknown, which
motivated this research. To evaluate these effects, three research steps were performed: 1)
toxicity tests with synthetic polymers in pellets (less than 5mm) and crushed polymers,
subjected to leaching or not (virgin polypropylene, post-industrial recycled PP, post-
consumption recycled PP, non recyclable PP waste from a recycling company and a
laboratory thermoplastic starch biopolymer — TPS), 2) exposure of polymers in aquatic
mesocosms (65 days), with subsequent contamination by pesticides (2,4D and Fipronil) and
3) case study on public policies and technologies for "microplastics”. Daphnia similis was
used as the test organism in all laboratory tests (ABNT, 2016). The physical and chemical
variables of the samples were also evaluated. The results showed that the biopolymer was the
most toxic (100% immobility) due to the reduction of the dissolved oxygen concentration and
the increase of the salinity, while the synthetic polymers showed reduced (5 to 20%
immobility) or no toxicity, with no significant difference between crushed and uncrushed. No
acute toxicity was recorded after addition of the pesticides to the polymers, but there was an
increase in toxicity in relation to the polypropylene life cycle stage (from virgin PP to non
recyclable PP waste). Thus, it can be concluded that ecotoxicological studies can serve as an
alert for the population and regulatory agencies in order to achieve a better monitoring and

control of the potential environmental effects of microplastics.

Keywords: Plastic. Polymer. Microplastic. Toxicity. Leacheate.






LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1 — Producdo mundial e europeia de plastico anual. ............cccccveieiieiiiiic i 19
Figura 2 — Localizagao do “Grande deposito de 1ixo do 0Ceano”. .........ccoveerereeieeresneseennnns 21

Figura 3 — Classificacdo dos polimeros em relagdo aos tipos, grupos funcionais, composicéao e

(0] T T=] 0 RS SPSS 26
Figura 4 — Principais etapas para obtencdo dos polimEros. .........ccvvevveiieieeiie s 28
Figura 5 — Etapas da reciclagem pds-industrial de polimeros. .........cccoovvereierieneisienenieenenns 31
Figura 6 — Etapas da reciclagem pds-consumo de polimeros. .........ccoeerereereneresesieneeenieens 32

Figura 7 — Simbolos de identificacdo dos materiais plasticos de acordo com a norma ABNT
NBR 13230/2008. ......c.cctiueiieriaiesieieistesiestee e seeseste e e e steee e steseesestesaeseesessesereasestessasesseses 33

Figura 8 — Distribuicdo dos artigos publicados por paises entre 2002 e 2007, cuja énfase foi

biopolimero € DIOMALEIIAL...........coiiiiie e 36
Figura 9 — Classificacdo dos microplasticos: primarios e SeCUNdArios. ..........cccccvvvevesivesieenns 38
Figura 10 — Distribuicdo dos diferentes tamanhos de plasticos do GPGP. ...........c.ccccoevevvvennene 42
Figura 11 — Efeitos ecotoxicol6gicos dos microplasticos & fauna e a flora...........ccccoceoevnnee 44
Figura 12 — Efeitos ecotoxicoldgicos em relacdo aos diferentes tamanhos de plasticos.......... 44

Figura 13 — Aumento da atividade CAT com o aumento da concentracdo de microplasticos. 49

Figura 14 — Tecnologias avancadas para remocdo de microplastico de guas residuérias. .....54

Figura 15 — Fases de desenvolvimento do projeto de PeSQUISA..........ccoerereeeeriereenieriesieseninas 58
Figura 16 — Delineamento experimental da primeira fase do projeto. .........cccceevvervrencinnnnns 59
Figura 17 — Moinho laboratorial: a) vista frontal e b) vista superior. ...........ccccccovveviiiiieinnnn, 59

Figura 18— Pellets e microparticulas geradas a partir da trituracdo dos pellets. Da direita para
esquerda: PP Virgem, PP Pos-Industrial, PP Pds-Consumo e PP da area de rejeitos. ............. 59
Figura 19 — Blenda de amido termoplastiCo (TPS). ....ccuiiiieiiieii i 60
Figura 20 — SolugOes-estoque: a) PP Virgem no canto superior esquerdo e PP Virgem
triturado no canto inferior esquerdo. PP Pds-Industrial no canto superior direito e PP Pos-
Industrial triturado no canto inferior direito; b) PP da area de rejeitos no canto superior
esquerdo e PP da éarea de rejeitos triturado no canto inferior esquerdo. PP P4s-Consumo no
canto superior direito e PP P6s-Consumo triturado no canto inferior direito; ¢) Amido
TErMOPIASTICO (TPS). .uviiiiiiiiiiiei ettt sttt e e et b e st sreareereanes 61
Figura 21 — Delineamento experimental das etapas iniciais da segunda fase do projeto.......... 62

Figura 22 — Estrutura para exposi¢cdo dos pellets N0S MeSOCOSMOS. ......c.ccvverveeeerveriesieeseenenns 63



Figura 23 — Estruturas preenchidas com os pellets para exposi¢do nos mesocosmos. ............ 63
Figura 24 — Estruturas preenchidas com os pellets e com as cordas para exposi¢cdo nos

ITIESOCOSINIOS. ...veeuteeireesteeenreesseeass e e s se e et e sse e et e e s st e st e e R et e s e e ahe e e b e e e Re e e R e e nan e e be e ann e e b e e e nn e e nneeenneenne s 63
Figura 25 — Estruturas experimentais suspensas na agua dos meSoCOSMOS. ..........ccceverveereenn. 63
Figura 26 — Distribuicdo dos mesocoSmOoS COM aS ESLIULUIAS. ........co.erererereeeeieniesie e 63

Figura 27 — Insercéo dos pellets previamente expostos no mesocosmos em erlenmeyers..... 64
Figura 28 — Filtracdo e retencdo dos quatro tipos de pellets para inser¢do em nova solucéo
COM 2,4 D € FIPIONIL ..ceviieiiceeece ettt et st e e aeenaenreeneas 65
Figura 29 — Transferéncia dos pellets para novos erlenmeyers de 200 mL, contendo solucéo

COM 0S AQFOLOXICOS. 1..vevetitisieieeteste et bttt sttt e bbbt et e st ebe st e st st et e e e b e st e b eseabesbe e enesbe e 65
Figura 30 — Estagio inicial de renovacdo do agrotdxico 2,4-D.........ccccceevviiieiverecieiieseenn, 65
Figura 31 — Filtrac80 das amOSLIAS .........ccceeiuiiiiiieeiiesiesie ettt sra e 65
Figura 32 — Ressuspensdo dos pellets em nova solugdo com os contaminantes...................... 65

Figura 33 — Processo de dessorcdo dos agrotoxicos 2,4-D e Fipronil em mesa agitadora (90

FPM, N0 ESCUID). ©euveeuveitieiteetesteeeteesteeseesteesbeeseesseesaeessesseesseesteessesbeeseesseabeebeensesneesseessessaenseeneeas 66
Figura 34 — Delineamento Experimental Comum das duas primeiras fases...............ccccceevee. 67
Figura 35 — Delineamento Experimental Comum das terceira fase do projeto. ...........c.c....... 69

Figura 36 — Teste de toxicidade aguda com as dilui¢cBes do lixiviado de amido termoplastico.

Figura 37 — Evolucdo das interacbes de microplasticos e 2,4-D, de uma ordem da esquerda
para direita: a) controle de 2,4-D, b) PP Virgem + 2,4-D, ¢) PP Pds-Industrial + 2,4-D, d) PP
Pds-Consumo + 2,4-D e e) PP da area de rejeitos + 2,4-D. ..o 78
Figura 38 — Evolucdo das interaces de microplasticos e Fipronil, de uma ordem da esquerda
para direita: a) controle de Fipronil, b) PP Virgem + Fipronil, c) PP Pds-Industrial + Fipronil,
d) PP Pds-Consumo + Fipronil e e) PP da area de rejeitos + Fipronil...........c..cccooveviiieieennnns 79
Figura 39 — Numero de documentos com o termo “microplastic”’por ano (2009 a 2018)........ 83
Figura 40 — Numero de documentos com o termo microplastico (“microplastic”) por pais
(2009 @ 2018). ..cveverieieeiiiieiee et b bt h e bt et be et et reebe st et neere e 84
Figura 41 — Escopo da Diretiva Europeia Marine Strategy Framework Directive (MSFD) .. 84
Figura 42 — Quadro para um padréo adequado para microplasticos ambientalmente seguros. 85
Figura 43 — Sistema de flotagdo de alto desempenho - Flomar® HL, da empresa
ENVIFTOCNEMIE. ..ot ettt sb e bt st et e et st b e e neeenee e 86
Figura 44 — Problemaética dos canudos de PIASHICO. .........ccoerririiiiiniieee e 88



Figura 45 — Gréfico do resultado do teste de sensibilidade n°® 1 para o organismo-teste
Daphnia SIMITIS ..o bbb 120
Figura 46 — Grafico do resultado do teste de sensibilidade n°® 2 para o organismo-teste
DapPNNIa SIMIIS....cvieie e e e et e e ae e re e reeeeeneenrs 120
Figura 47 — Grafico do resultado do teste de toxicidade com PP’s para o organismo-teste
Daphnia similis, cOm MOrtalidade. ...........ccoiiiiiiiiie e 121
Figura 48 — Grafico do resultado do teste de toxicidade com TPS para o0 organismo-teste
Daphnia similis, com mortalidade, CEsg (48-h) e intervalo de confianca (95%)................... 121
Figura 49 — Gréfico do resultado do teste de toxicidade com Fipronil para o organismo-teste
Daphnia similis, com mortalidade, CE;o (48-h) e intervalo de confianga (95%)................... 122
Figura 50 — Grafico do resultado do teste de toxicidade com 2,4-D para 0 organismo-teste
Daphnia similis, com mortalidade, CEs, (48-h) e intervalo de confianca (95%)................... 122
Figura 51 — Grafico do resultado do teste de toxicidade com 2,4-D+PP’s para o organismo-
teste Daphnia similis, com mortalidade. ...........ccooeiiieiiiieiiee e 123
Figura 52 — Grafico do resultado do teste de toxicidade com Fipronil+PP’s para o organismo-

teste Daphnia similis, com mortalidade. .............ccccovveiiiie i 123






LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Principais tipos de polimeros produzidos mundialmente com sua abreviatura,

estrutura quimica, densidade e principais apliCaghes. ..........ccvververeiiieiiere e 28
Tabela 2 — Tipos de aplicacéo e de reciclagem de resinas plasticas.........cc.ccevvvevveciievverieennnn, 33
Tabela 3 — Inseticidas, herbicidas e maturadores usados na cultura da cana-de-agucar. ......... 41

Tabela 4 — Ensaios ecotoxicolégicos com regido, polimero (tamanho), endpoint, organismo-
LC G (] (=] €] 0 - VUSSR PRSP 51
Tabela 5 — Ensaios ecotoxicoldgicos existentes, de acordo com regido, concentracdo de 2,4-D
(pureza), endpoint, organismMOo-teSte € rEFErENCIA..........ccoovevereriiieie s 52
Tabela 6 — Ensaios ecotoxicoldgicos existentes, de acordo com regido, concentracdo de

Fipronil (pureza), endpoint, organismo-teste e referéncia...........cccocvevveveieeiiisie s 53
Tabela 7 — Polimeros, reinos e organismos associados a biorremediacgao. .............cccccvevveenenn. 55
Tabela 8 — Polimeros — nomes, tipos € FONLES. .......ccvcveieieieicce e 60

Tabela 9 — Porcentagens de imobilidade de Daphnia similis expostas aos lixiviados de
MICTOPIASTICOS. ...t ettt et e s b e et e e e e s be e besaeesbeeteansesreeneens 72
Tabela 10 — Variaveis fisicas e quimicas monitoradas no inicio (I) e final (F) dos testes de
toxicidade com as amostras do [IXIVIAA0. ........cceieiiiiiiiiieiee e 73
Tabela 11 — Resultados das andlises fisicas e quimicas das diluicdes em diferentes
porcentagens do DIOPOITMENO. ..o 75
Tabela 12 — Resultados das varidveis fisicas e quimicas dos polimeros ndo triturados,
expostos ao meio ASTM durante realizacdo dos testes de toxicidade. ..........ccceevrieivircnnnnne 75
Tabela 13 — Resultados das variaveis fisicas e quimicas dos polimeros triturados, expostos ao
meio ASTM durante realizacdo dos testes de toXiCIdade. ..........cocvvverveieenieerieee e 76
Tabela 14 — Resultados das variaveis fisicas e quimicas dos polimeros triturados e filtrados,
expostos ao meio ASTM durante realizacdo dos testes de toxicidade. .........ccoceeeriniieicnnnnne. 76
Tabela 15 — Resultado dos testes de toxicidade referente & combinagdo dos microplasticos e
I PSP 77
Tabela 16 — Resultado de toxicidade aguda da combinacéo dos microplésticos e Fipronil.....78
Tabela 17 — Resultados das andlises fisicas e quimicas obtidas no inicio e final dos testes do
teste de toxicidade aguda COM 2,4-D........ccoeiieiiiieieee e 79
Tabela 18 — Resultados das andlises fisicas e quimicas obtidas no inicio e final dos testes de

toxicidade aguda COmM FIProNil. ........ccooiiiiiiie e e 80



Tabela 19 — Resultados das anélises fisicas e quimicas obtidas nos testes de toxicidade aguda
para avaliar a interagd0 do 2,4-D com miCroplaStiCOS. ........ccuieriiieiiiiiiee e 81
Tabela 20 — Resultados das analises fisicas e quimicas obtidas nos testes de toxicidade aguda
para avaliacdo da interacdo do Fipronil com miCroplastiCos. .........cccccevveeiviieiieie e 82
Tabela 21 — Resultado do teste de sensibilidade n° 1 para o organismo-teste Daphnia similis
EXPOSTO @ 1ottt s 117

Tabela 22 — Resultado do teste de sensibilidade n° 2 para o organismo-teste Daphnia similis

(0 [0 ] (0 I L PSSR PPRP 117
Tabela 23 — Resultado do teste de toxicidade aguda com PP’s para o organismo-teste Daphnia
] 10T TS SRR 117
Tabela 24 — Resultado do teste de toxicidade aguda com TPS para o organismo-teste Daphnia
SIMITIS. Lttt b e bbbt b b e s et e bbbt R e Rt Rt R e e e e e et bbb b ne e 118

Tabela 25 — Resultado do teste de toxicidade aguda com 2,4-D para 0 organismo-teste
Daphnia SIMITIS. ......oviiiie et 118
Tabela 26 — Resultado do teste de toxicidade aguda com Fipronil para o organismo-teste
Daphnia SIMITIS. .....c.viiiee ettt esba e resreesreenee s 118
Tabela 27 — Resultado do teste de toxicidade aguda com Fipronil para o organismo-teste
Daphnia SIMITIS. ......oviiiie et ere s 118
Tabela 28 — Resultado do teste de toxicidade aguda com 2,4-D para 0 organismo-teste
Daphnia SIMITIS. .....cviiicie ettt esraesre e e s reenee s 119

Tabela 29 — Ingredientes ativos mais utilizados na cultura da cana-de-agucatr. .................... 125



SUMARIO

N0 5100710 TP 19
2 OBUIETIVOS . ...ttt h e bt n e n e 24
P O o] 1= (Ao T = - | OSSR 24
2.2 ODJEtiVOS ESPECITICOS ...vviuviitieiieeie ettt ettt te e e e ns 24
3 REVISAO BIBLIOGRAFICA ........cooeieeeeeeeeeee ettt st 25
3.1 Contaminantes BMEITENTES ........coiiieeeeeteite ettt bbb b e enes 25
BL2 POIIMEIOS ...ttt ettt b e bbb ettt n b e 25
3.3:0rigem d0OS POIIMEIOS .....ocuieiieiicie ettt bttt ettt e e 27
3.3.1 POliMEros SINELICOS WVIFGENS .....ccveveiirieieieeieiie ettt sttt 27
3.3.2 POIIMEr0S RECICIAUOS ......cviueeiiieiieieiese ettt 29
3.3.3 Polimeros Naturais BiodegradaVveis...........cccceceiieiieiieiieiie e 34
KR = T[] 10 ] {17 1CT oL SO 35
3.3.5 POIIMEIOS VEITES ...ttt bttt 37
KRR Y TTot o] o] o] [0SR 37
KR AN [ (0] 0 ) q o0 SO OSPSPS 39
3.6 ROtAS A& EXPOSICAD. ... .cveeveiiieeieiie st ettt sttt ste ettt e et st sae b e ereesteebesnaesreesneenne e 41
S Lo (o Tl B LTSt o] oF- o PRSPPI 42
3.8 ECOIOXICIAAAR ...ttt bbbttt bbbt 43
3.9 Bioconcentracgdo, bioacumulagéo e biomagnifiCagao...........ccccevvreriiinieieiesc e 47
3.10 Estresse oxXidatiVo € NEPALICO........c.oiuiiiiiiiiercce s 48
3.11 Desreguladores endocrinos, respostas imunologicas e inflamatérias...........c..ccoceveveenee. 49
3.12 Organismos-teste e endpoints relacionados aos contaminantes emergentes.................... 50
3 A3 TrAAMENTO ... et 54
TN = T [ =T 1= [ T o= o S 55
3.15 ASPECLOS REGUIALOTIOS ......vevieiieiieieie ettt ens 56

A METODOLOGIA ... 58



4.1 Primeira Fase: Experimentos laboratoriais - efeitos diretos dos microplésticos ............... 58

4.2 Segunda Fase: Experimentos laboratoriais — efeitos indiretos (rota de exposicao)........... 62
4.3 Testes de toxicidade realizados NAS FASES 1 € 2.......ccciveieiiiiiiieiieeeeeee e 66
4.3.1 Cultivo e manutengdo do OrganiSMO-TESTE .........cveverierierierie it 67
4.3.2 Teste de sensibilidade com Daphnia SimiliS............cccooiiiiiiiiiiiice 67
4.3.3 Teste de toxicidade com Daphnia SIMiliS ..........ccccoceiiiiiiiiiiicicc e 68
4.3.4 Analises fiSICaS € QUIMICAS ......cccveiviiieiieiie et 69
4.4 Tratamento e politicas publicas relacionadas aos microplasticos: uma reviséo. ............... 69
5. RESULTADOS E DISCUSSAOQ.......coieiieeieeeretiesseeiese st esessss s s sesisses s s ssnenas 70
5.1 Teste de sensibilidade com Daphnia SIMiliS.........cccccoeiiieiiiiiciiicce e 70
5.2 Teste de toxicidade com Daphnia SIMiliS ..........cccoiiiiiiiieiiic e 70
5.2.1 Primeira Fase — teste de toxicidade do lixiviado dos microplasticos..............ccccceeeennens 70
5.2.2 Segunda Fase — lixiviado dos microplésticos contaminados ..............ccoceeervrenerciencnns 76
5.2.2.1 Teste de toxicidade com os agrotoxicos 2,4-D e Fipronil...........cccccovoniiiiiencinnnns 76
5.2.2.2 Teste de toxicidade com o lixiviado dos PP’s contaminados ............ccccceecvvveeiiiinnennns 76
5.3 Politicas publicas relacionadas aos microplasticos: Uma reVisdo ..........cccceceveeerereevnnnns 83
B CONCLUSAD ...ttt 89

REFERENCIAS . ....oo oo oo e e e e e e oot e e et e e et e et e e et e e s e e e et e s ee e e esae e 92



19

1 INTRODUCAO

O crescimento populacional e o aumento de diversas industrias de embalamento,
construcdo civil, automdvel, eletrdnica e elétrica proporcionaram um consumo crescente de
produtos plasticos nas Ultimas décadas. Consequentemente, nota-se que houve um aumento
consideravel de residuos solidos de origem polimérica, frequentemente descartados de forma
incorreta e acumulados na natureza. Apenas no ano de 2012 foram produzidos 288 milhdes de
toneladas de plasticos mundialmente, o que representa cerca de 170 vezes mais do que
produzido em 1950 (Figura 1). Somente na Unido Europeia, segundo maior produtor atras
apenas da China, 57 milhGes de toneladas de plastico foram produzidos em 2012, das quais
cerca de 40 % sdo embalagens, ou seja, sdo consumidas e descartadas subsequentemente
(PLASTICS EUROPE, 2013). No Brasil, a producdo de termoplésticos foi registrada em 6,4
milhdes de toneladas em 2016 (PLASTICS EUROPE, 2016). E segundo o0 MINISTERIO DO
MEIO AMBIENTE — MMA (2016), em relacdo as sacolas plasticas estima-se que em 2016
foram distribuidas cerca de 1,5 milhdo por hora e no mundo o seu consumo anual variou

entre 500 bilhdes e 1 trilhdo nos Gltimos anos.

Figura 1 — Producéo mundial e europeia de plastico anual.
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Fonte: PLASTICS EUROPE (2013).

Por conta de suas caracteristicas, tais como versatilidade, leveza, durabilidade,
impermeabilidade, baixo custo de fabricacdo, bom isolamento térmico e elétrico, a producéo

de pléasticos assumiu diferentes funcbes em uma gama de produtos, tais como utensilios
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domésticos, embalagens, sacolas, equipamentos eletrénicos, materiais médico-cirurgicos,
produtos da construcdo civil, resinas industriais, entre outros (PLASTICS EUROPE, 2013,
2015).

Os plasticos representam uma subcategoria de polimeros obtidos a partir do petréleo,
gas natural ou ainda de origem vegetal (COLE et al., 2011; ANTUNES et al., 2013a). Por sua
vez, 0s polimeros (do grego, poli: muitas e meros: partes) sao macromoléculas compostas por
uma longa cadeia de unidades estruturais repetitivas denominadas meros (moléculas simples),
cuja origem € obtida a partir de reacdes quimicas de mondémeros (AKCELRUD, 2007).

Existe uma enorme variedade desses polimeros, o que depende da sua estrutura e
densidade, sendo o polipropileno (PP), o polietileno (PE), o politereftalato de etileno (PET), o
poliestireno (PS) e o policloreto de vinil (PVC) os mais utilizados mundialmente
(ANDRADY, 2011; WRIGHT; THOMPSON; GALLOWAY, 2013; IVAR DO SUL;
COSTA, 2014). Os polimeros concedem ao plastico as propriedades necessérias para uma
determinada aplicacdo, a depender do seu tipo e de seus respectivos aditivos (como
antioxidantes, estabilizadores, plastificantes e catalisadores) (ORGANISATION FOR
ECONOMIC CO-OPERATION AND DEVELOPMENT - OECD, 2004). A presenca de
polimeros de baixa massa molecular, bem como monémeros residuais ndo polimerizados,
oriundos de transformac@es de aditivos presentes nos polimeros, determinam seu potencial de
carregar substancias quimicas (SHEFTEL, 2000).

Os plasticos podem flutuar, afundar ou derivar ao centro da coluna d’agua (COLE et
al., 2011; CLAESSENS et al., 2013; IVAR DO SUL; COSTA, 2014). Quando flutuam,
podem ser transportados pelos corpos hidricos e chegarem até as zonas costeiras. Dependendo
da sua superficie de contato, os plasticos afundam ou derivam ao centro da coluna d’agua
conforme a formagdo de biofilmes microbianos criados na superficie dos mesmos (COLE et
al., 2011; WRIGHT; THOMPSON; GALLOWAY, 2013; IVAR DO SUL; COSTA, 2014).
Existem grandes concentragcdes de plasticos que se acumulam em regides especificas nos
oceanos apos o descarte e o transporte nos corpos hidricos de agua doce ou marinhos. Dentre
as regides, merecem destaque os chamados “Giro do Atlantico Norte” e “Giro do Pacifico
Norte”, sendo o ultimo o maior (Figura 2), popularmente conhecido como “Grande depdsito
de lixo do Pacifico” devido a excessiva quantidade de plasticos acumulados, cujas dimensdes
aproximam-se a cerca de quinze vezes o tamanho de Portugal ou trés vezes o tamanho da
Franca, com cerca de 1,6 milhdo de km? (ANDRADY, 2011; WRIGHT; THOMPSON;
GALLOWAY, 2013; LEBRETON et al., 2018).
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Figura 2 — Localizagdo do “Grande deposito de lixo do oceano”.

Fonte: OCEANUS (2014).

Dentre os detritos de plasticos gerados destacam-se 0s microplasticos, que sdo
particulas de plastico de tamanho inferior a 5 mm, de acordo com a defini¢do proposta pelo
National Oceanic and Atmospheric Administration (NOAA), em 2015 (MASURA et al.,
2015). Os microplasticos podem ser encontrados principalmente na forma de microparticulas,
esferas, fibras ou granulos, sendo classificados em priméarios ou secundarios (OLIVATTO,
2017).

Os primarios seriam resinas termoplasticas fabricadas em tamanhos diminutos (<
5mm), na forma de microparticulas ou esferas, utilizadas em equipamentos de decapagem
abrasiva e na formulagdo de produtos de higiene pessoal, como esfoliantes (DERRAIK,
2002). Os secundarios sdo oriundos de processos de lixiviacdo e degradacdo bioldgica, fisica
e/ou quimica de residuos de plasticos maiores, tais como a biodegradacdo promovida por
microrganismos, a fotodegradacdo a partir da incidéncia de radiacdo ultravioleta, a
degradacdo termo-oxidativa (oxidagdo em temperaturas moderadas) e a hidrolise (reacdo
quimica com a agua), que promovem a fragmentacdo progressiva dos plasticos até dimensbes
microscopicas e imperceptiveis a olho nu (BROWNE; GALLOWAY; THOMPSON, 2007;
ANDRADY, 2011; DA COSTA et al., 2016). Os residuos de plasticos de dimensGes maiores,
também conhecidos como macroplasticos, incluem embalagens, equipamentos de pesca,
fibras de roupas lavadas por maquinas e utensilios domésticos (potes, baldes, lixeiras, etc).
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Esses processos degradativos e de lixiviagdo ainda podem resultar na liberagéo de aditivos
plasticos, como o bisfenol A e nonilfenol, bem como a liberacdo de contaminantes organicos
hidrofobicos e persistentes que se aderem aos microplasticos no meio ambiente, sendo
passiveis a bioconcentracdo, bioacumulacdo e biomagnificacdo ao longo da cadeia trofica
(FRIAS; SOBRAL; FERREIRA, 2010; ANDRADY, 2011; COLE et al., 2011).

Embora ainda existam muitas incertezas sobre 0s impactos ambientais e os efeitos
toxicos a saude humana, estudos revelam a presenca de microplasticos em ambientes
aquaticos de adgua doce e marinhos. Industrias fabricantes e recicladoras de polimeros geram
esferas plasticas microscopicas, conhecidas como “pellets”, que podem acidentalmente ou
propositalmente atingir corpos hidricos a partir do lancamento de seus efluentes industriais
isentos de tratamentos que removam esses materiais do meio aquoso (OGATA et al., 2009).
Além disso, produtos de higiene pessoal em domicilios sdo descartados diariamente, com
microparticulas de plastico presentes na sua formulacéo, em corpos hidricos através do esgoto
urbano (FENDALL; SEWELL, 2009; NAPPER et al.,, 2015) e a lavagem de roupas
compostas por tecidos sintéticos libera fibras plasticas microscépicas que atingem ambientes
marinhos a partir dos corregos e rios que recebem os efluentes domésticos (BROWNE;
GALLOWAY; THOMPSON, 2007).

No entanto, poucos sdo o0s estudos sobre os efeitos ecotoxicoldgicos dos
microplasticos descartados incorretamente e diretamente nos corpos hidricos de agua doce e
ambientes marinhos. A ecotoxicidade dos microplasticos pode ser devido a diversos motivos,
entre eles a obstrucdo fisica do trato gastrointestinal, o estresse oxidativo ou hepético, as
respostas inflamatdrias e os efeitos neuroldgicos a partir do lixiviado de mondmeros e
aditivos do plastico (BARBOSA, 2017), o que é intensificado pela sua propriedade
hidrofébica que permite a acumulacdo de uma gama de contaminantes organicos e metais
(R1IOS; MOORE; JONES, 2007). Estudos cientificos revelam a identificacdo de poluentes
organicos persistentes (POP’s) em materiais plasticos mundialmente (ENDO; YUYAMA,;
TAKADA, 2013; BAKIR; ROWLAND; THOMPSON, 2014b; WANG; SHIH; LI, 2015). O
maior risco ecoldgico apresentado nesse contexto seria do contato de diversos organismos
com estes microplasticos contaminados que produziriam efeitos adversos diretos e indiretos
para toda cadeia tréfica (RIOS; MOORE; JONES, 2007; TALSNESS et al.,, 2009;
ANDRADY, 2011; DI BENEDITTO; AWABDI, 2014; DUIS; COORS, 2016).

Desse modo, 0s riscos mais preocupantes que 0s microplasticos apresentam seriam sua
capacidade de dispersdo e persisténcia nos corpos hidricos, seu potencial de adsorver

poluentes, sua afinidade por poluentes persistentes organicos e sua ingestdo pela biota, além
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da transferéncia para a cadeia tréfica. Diante da problemética do aumento da presenca de
microplésticos no meio ambiente, estudos apontam formas de tratamento como géis de silica
hibridos usados para remocdo desses estressores hidrofobicos de forma sustentavel
(HERBORT; SCHUHEN, 2017). No entanto, é necessario avancar primeiramente em estudos
cientificos sobre microplésticos como esse, que promovam a conscientizacdo para a reducao
do consumo desenfreado dos diferentes tipos de plasticos, a partir de politicas publicas

encorajadas pela relevancia e problematica ambiental apresentada.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral desta pesquisa foi avaliar o efeito ecotoxicologico do lixiviado

produzido a partir dos micropléasticos de origem natural biodegradavel e sintética virgem ou

reciclada, somado ao estudo do potencial desses contaminantes emergentes funcionarem

como rota de exposi¢do a agrotoxicos utilizados nas plantacdes de cana-de-acUcar. Desse

modo,

o trabalho poderia servir como subsidios para politicas publicas e o consumo

consciente dos plasticos.

2.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos que compdem esse trabalho sdo apresentados a seguir:
Levantamento bibliografico dos estudos ecotoxicoldgicos produzidos mundialmente
sobre microplasticos e seus respectivos lixiviados, procurando reconhecer o estado da
arte sobre o tema;

Avaliacdo da ecotoxicidade de amostras de lixiviados produzidos a partir de diferentes
tipos de plasticos naturais (biopolimero amido termoplastico de babagu) e sintéticos
(polipropileno virgem, reciclado pés-industrial e pds-consumo, somado ao rejeito da
industria recicladora de polimeros), a partir de testes agudos (48 horas) com o
organismo-teste Daphnia similis (Cladocera);

Determinagdo da faixa de sensibilidade do organismo-teste Daphnia similis
(Cladocera) em relagdo aos contaminantes Fipronil e 2,4-D utilizados nos
experimentos;

Avaliacdo do potencial de adsorcédo e dessorcdo dos microplasticos sintéticos na forma
de esferas (pellets) expostos em condigdes ambientais (tanques d’agua) para a
producdo de biofilme e posterior teste laboratorial,;

Comparagdo do avango em pesquisas realizadas no contexto brasileiro com o0s outros
paises na plataforma SCOPUS e o seu papel nas politicas publicas a partir de estudos

de caso.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Contaminantes emergentes

Contaminantes emergentes sdo compostos de origem natural ou antropica, presentes
em diferentes compartimentos ambientais (solo, agua e ar), 0s quais apresentam potenciais
riscos ao meio ambiente, embora sejam ainda pouco estudados e isentos de monitoramento
e/ou legislacdo. Assim, sdo compostos que podem sofrer uma futura regulamentacdo a
depender da relevancia ambiental apresentada em estudos de ecotoxicidade, efeitos a saude
humana, transporte e destino nos diferentes compartimentos ambientais frente a sua
concentracdo encontrada, 0 que permite prevenir efeitos adversos nas geracoes atuais e futuras
(MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017).

Segundo RICHARDSON; KIMURA (2016), existe uma variedade de compostos
considerados contaminantes emergentes, como os farmacos, horménios, alquilfendis, drogas
ilicitas, sucralose, agrotoxicos, subprodutos derivados da desinfeccdo de aguas (DPB, do
inglés Disinfection By-Products), retardantes de chama bromados, siloxanos, benzotriazois,
acidos nafténicos, percloratos, dioxinas, nanomateriais, toxinas de algas, além de compostos
usados em produtos de higiene pessoal. Entre 0s compostos utilizados para esses produtos,
vale destacar os microplasticos, polimeros de tamanho inferior a 5 mm, o qual foi tema desta

pesquisa.

3.2 Polimeros

Os polimeros (do grego, poli: muitas e meros: partes) sdo macromoléculas compostas
por uma longa cadeia de unidades estruturais repetitivas denominadas meros (moléculas
simples), cuja origem é obtida a partir de reacdes quimicas de mondémeros (AKCELRUD,
2007). Os polimeros podem ser subdivididos de acordo com seus tipos, grupos funcionais,

origem e configuracdo estrutural (Figura 3).
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Figura 3 — Classificacdo dos polimeros em relagéo aos tipos, grupos funcionais, composicao e origem.

4 N\
eTermoplasticos ePoli-hidrocarbonetos
eTermorrigidos ePoliamidas

ePoliéteres
ePoliésteres
ePoliacetais
ePoliuretano

——— Grupos J

Funcionais

eHomopolimero: apenas eNatural:biopolimero e
um tipo de mero biodegradavel

eCopolimero: aleatorio; eSintético: virgem e
alternado; em bloco; reciclado

enxertado
Fonte: Adaptado de OLIVATTO (2017).

Os polimeros podem ser termoplasticos ou termorrigidos. Os termoplasticos sao
materiais que, ao serem aquecidos, fundem-se em um fluido ou liquido viscoso e ao serem
resfriados, solidificam-se, resultando em processos reversiveis, 0 que permite a reciclagem
dos mesmos. Dentre os termoplasticos estdo os polimeros lineares e ramificados, cuja fluidez
se deve principalmente pelas ligacbes secundarias que sdo facilmente rompidas quando
submetidas ao aquecimento. O termo “plastico” (do grego, “capaz de ser moldado™) atribui
aos termoplasticos essa flexibilidade. Como exemplos estariam o polietileno, o polipropileno,
o0 poli (cloreto de vinila), o poli (tereftalato de etileno), entre outros (MANO, 2001;
HARADA, 2004; DA SILVA SPINACE; DE PAOLI, 2005; BECERRA, 2015). Os
termorrigidos, por sua vez, sao infusiveis por conservarem sua estrutura reticulada com suas
ligacOes cruzadas a partir do aquecimento. Essas propriedades dificultam o processo de
reciclagem dos mesmos (BECERRA, 2015).

No que diz respeito a configuracao estrutural, os polimeros podem ser homopolimeros,
cuja estrutura possui apenas um tipo de mero. Por outro lado, 0s polimeros com mais de um
tipo de mero sdo denominados copolimeros, que podem ainda ser classificados conforme a

disposicdo dos mondmeros como: copolimeros aleatdrios, aqueles com unidades quimicas
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dispostas ao acaso; copolimeros alternados, que possuem uma sequéncia regular de modo

alternado entre os mondmeros; copolimeros em bloco, cujas unidades dos monémeros estao

agrupadas entre si com uma sequéncia regular de blocos dos mondmeros; e copolimeros
enxertados, quando blocos de um mondmero se enxertam na cadeia polimérica principal de
outro mondmero (MANO, 2001; KANIAPPAN; LATHA, 2011).

Em relagdo a origem, o material polimérico pode ser natural ou sintético. Alguns
exemplos de polimeros de origem natural seriam o amido, a proteina, a celulose e a borracha
de seringueira. Entre os polimeros de origem sintética estariam o polietileno (PE), o
polipropileno (PP), o poliestireno (PS), entre outros, incluindo os reciclados e os virgens
(BECERRA, 2015). Segundo MANO (2001), os polimeros sintéticos tém origem a partir de
diferentes métodos de preparo, predominantemente a partir da simples reacao de adi¢cdo sem
subprodutos (polimeros de adi¢do) ou a partir da reacdo, na qual pequenas moléculas de H,O
e HCI sdo removidas dos monémeros (polimeros de condensacao), além de outros processos,
como a ciclizacdo e a abertura de anel.

Por fim, os polimeros podem ser classificados quanto aos grupos funcionais das
cadeias poliméricas, como poli-hidrocarbonetos, poliamidas, poliéteres, poliésteres,
poliacetais, poliuretanos, entre outros, cuja configuracdo dos &tomos da cadeia pode ser cis ou
trans (MANO, 2001).

3.3 Origem dos polimeros

3.3.1 Polimeros Sintéticos Virgens

Polimeros sintéticos virgens sdo aqueles cuja origem é petroquimica, ou seja,
produzidos a partir da polimerizagdo de mondmeros derivados do petroleo, carvdo ou gas
natural (COLE et al., 2011; PLASTICS EUROPE, 2015). A Figura 4 apresenta as etapas
principais para obtencdo dos polimeros mais presentes no mundo, desde o refino, no qual o
nafta é obtido para os processos seguintes (craqueamento, polimerizacéo e transformacdo), até

0 mercado consumidor.
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Fonte: BRASKEM (2012).

Existe uma variedade de polimeros sintéticos virgens diferentes, sendo que 90% da
producdo global corresponde ao polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS),
policloreto de vinil (PVC) e polietileno tereftalato (PET), sendo também os mais encontrados
no meio aquatico na forma de macroparticulas ou microparticulas (PHUONG et al., 2016).

Suas estruturas quimicas, densidades e principais aplicacfes sao dispostas na Tabela 1.

Tabela 1 — Principais tipos de polimeros produzidos mundialmente com sua abreviatura, estrutura quimica,
densidade e principais aplica¢Ges.

Pali Estrurtu simica idade Princi
merc . rag 3 pais aplicagces
Polistiena PE E : ’} 081 .00  oooos de plastico,
B peedicula plastica,
embalagers =
'EBH!—CH]' Cardas, tampas de
Palipropilzno PP ELI, n 0,85 . 0,91 parrafas, mdu:ﬁ
MO
‘Eﬂ'lz—m] Uiensilios de cozinha
Faliestirena P n LD4.1g Comridveise
acordicionamenta de
alimentas
CHz—CH} Pelicula plastica,
P:ﬁ:z:udt BAvE { |!',| X 116158 embalagerns & matsrais
] o ]_
tereftalaio RET 0 L, 1aT-1a48 sumas

Fonte: ANDRADY (2011); HIDALGO-RUZ et al. (2012); PLASTICS EUROPE (2015); WANG et al. (2016).
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Uma alternativa para amenizar o impacto ambiental dos polimeros seria 0s polimeros
reciclados, dependendo do objetivo ou processo envolvido. Além da reciclagem, segundo
BRITO et al. (2011), outra alternativa € a implementacdo de polimeros biodegradaveis,

biopolimeros e polimeros verdes.

3.3.2 Polimeros Reciclados

O polimero reciclado é resultante de um processo que pode ser mecanico, quimico ou
energético a partir dos polimeros termoplésticos. Os polimeros termoplasticos, os mais
largamente utilizados, reconhecidos como plasticos, sdo aqueles que podem ser reprocessados
varias vezes pelos processos de transformacdo de reciclagem quando submetidos a
temperaturas suficientes para que possam ser fundidos e remoldados, a exemplo do
poliestireno (PS), polipropileno (PP), policloreto de vinila (PVC), polietileno de baixa
densidade (PEBD), polietileno de alta densidade (PEAD), poliamidas, entre outros. Os
polimeros termofixos, que representam cerca de 20% do total consumido no Brasil, sdo
aqueles que uma vez moldados, resfriados e endurecidos se tornam irreversiveis de
transformacdo e ndo podem mais sofrer novos ciclos de processamento por ndo serem
passiveis de fundicdo a temperaturas alcancaveis. Os principais usuarios dos plasticos
reciclaveis separados dos residuos sélidos sdo as empresas recicladoras que reprocessam o
material, fazendo-o voltar como matéria-prima para fabricacdo de artefatos plasticos, dentro
da logica da Economia Circular (FONSECA, 2016).

A industria de reciclagem de plasticos do Brasil em 2011 apresentou nivel operacional
médio de 63% da capacidade instalada, o que corresponde a 1,7 milh&o de toneladas. Esse
fator indica a caréncia de sistemas de coleta seletiva no Brasil, ja que dos 5.565 municipios
brasileiros em 2011, apenas 443 — ou seja, 8% — tinham algum tipo de coleta seletiva, embora
ndo atendiam a demanda existente para o incremento da reciclagem na totalidade (FONSECA,
2016).

No Brasil, o0 maior mercado é o da reciclagem primaria, que consiste na regeneracao
de um unico tipo de resina separadamente, também chamada de reciclagem pds-industrial ou
pré-consumo, ou seja, cuja matéria-prima é material termoplastico proveniente de residuos
industriais, os quais sdo facilmente identificados e higienizados, ja que dificilmente séo
contaminados por substancias diferentes de polimeros. No entanto, cresce 0 mercado da
reciclagem secundaria, que consiste no processamento de polimeros misturados sem haver

incompatibilidade entre diferentes tipos de residuos plasticos, convertendo residuos plasticos
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por um processo ou uma combinacdo de processos e operagdes, também chamada de
reciclagem pds-consumo, cuja matéria-prima deriva da coleta seletiva e da logistica reversa.
Além disso, existe ainda a reciclagem tercidria, que consiste na conversdao de residuos
plasticos em produtos quimicos e combustiveis por processos termoquimicos (a exemplo da
pirélise e da conversdo catalitica), sendo que os materiais plasticos sdo convertidos em
materias-primas que podem originar novamente as resinas virgens ou outras substancias de
valor agregado para a industria, como gases e 6leos combustiveis (FONSECA, 2016).

Desse modo, os polimeros reciclados pds-industriais sdo aqueles cuja matéria-prima
para fabricacdo provém de residuos oriundos de inddstrias, como aparas provenientes dos
processos produtivos de industrias de plastico, a exemplo da empresa Braskem® e da empresa
Jaguar®. Os residuos industriais sdo pré-triados em empresas comerciantes de acordo com o
tipo e a cor do polimero ou triados diretamente em empresas recicladoras, a exemplo da
Polikem®, empresa do grupo de polimeros Jaguar®, localizada no municipio de S&o Carlos.
Ap0s a triagem, o material passa por uma caracterizacdo, o que envolve caracterizar o lote, 0
indice de fluidez (IF), a vazdo de escoamento do material, a carga mineral e as propriedades
fisico-quimicas. Em seguida, o material passa pelo processo de moagem, que tritura o
material, chamado de flake. Esse material é lavado e passa por um processo de separacdo, de
acordo com a sua densidade, a exemplo do polipropileno, de densidade 0,92 g/cm?, que é
separado de outros materiais para sua reciclagem. Posteriormente, o material passa pela
secagem e por um aglutinador, que permite uma secagem mais aprofundada. Dependendo das
condicdes, o material ainda é direcionado a um homogeneizador para que 0 mesmo tenha
homogeneidade nas propriedades fisico-quimicas. Em seguida, € enviado para um
aglutinador, que eleva a temperatura do plastico pela friccdo de suas hélices, transformando-
no em pequenos graos, compostos por aditivos adicionados para as propriedades mecanicas e
quimicas requisitadas ao produto final. Posteriormente, na saida do aglutinador, o material é
filtrado por um troca-tela e ha um resfriamento repentino, somado a uma secagem, 0 que
resulta em uma aglutinacdo, fazendo com que as moléculas dos polimeros se contraiam,
aumentando sua densidade e transformando o plastico em tiras fundidas que saem da estrutura
da maquina. Na ultima etapa, as tiras de plastico sdo reduzidas a pellets, que sdo embaladas,

etiquetadas e caracterizadas, resultando no polimero pés-industrial (Figura 5).



Figura 5 — Etapas da reciclagem pds-industrial de polimeros.
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Fonte: Autoria prépria (2018).

No que diz respeito aos polimeros reciclados pds-consumo, ou seja, aqueles cuja

matéria-prima para fabricacdo sdo residuos provenientes do ciclo de vida completo do

polimero, englobando o consumo do material (principalmente de origem domeéstica), ha

processos produtivos praticamente iguais aos polimeros reciclados pdés-industriais, salvo

algumas etapas adicionais. Ap0s a pré-triagem em cooperativas, 0s processos produtivos do

polimero reciclado pos-consumo sdo 0os mesmos que aqueles do polimero reciclado pés-

industrial, com a diferenca de que chegam a empresa recicladora geralmente com necessidade

de limpeza mais pesada, demandando uma quantidade maior de agua e energia (Figura 6).
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Figura 6 — Etapas da reciclagem pds-consumo de polimeros.
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Para uma correta separacdo na triagem do polimero poés-consumo passivel de
reciclagem, um sistema de codigo de identificacdo de resinas foi introduzido em 1988 pela
Sociedade das Industrias de Plasticos — Society of Plastics Industry, Inc. (SPI), cuja demanda
foi apresentada por empresas recicladoras. O sistema de cddigos impulsiona o controle de
qualidade dentro da triagem de recicladoras, assegurando a homogeneidade mais préxima do
possivel para facilitar a reciclagem (ENVIRONMENT AND PLASTICS INDUSTRY
COUNCIL — EPIC, 1988). O sistema de codigo de identificacdo de resinas do SPI serviu
como base para a norma da ABNT NBR 13230 (1994) — “Simbologia indicativa de
reciclabilidade e identificacdo de materiais plasticos”, que passa por frequentes processos de

revisdo (ABNT, 2008). Os materiais identificados pelos simbolos na Figura 7 sdo os plasticos

L
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Fonte: Autoria prépria (2018).
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Figura 7 — Simbolos de identificacdo dos materiais plasticos de acordo com a norma ABNT NBR 13230/2008.

/\ é/\ A/\\ A/\\

/\(,/\
é\é\

PP Outros

1- PET - Polictileno tereftalato

2 - PEAD - Polietileno de alta densidade
3 - PVC - Policloreto de vinila

4 - PEBD - Polictileno de baixa densidade
5 - PP - Polipropileno

6 - PS - Poliestireno

T - Outros

Fonte: ABNT (2008).

O conjunto de codigos auxilia a logistica reversa, isto €, area da logistica empresarial
que tem a preocupacdo do retorno de produtos, materiais e embalagens ao ciclo produtivo,
cujo papel tem importdncia no processo de reciclagem, uma vez que 0s materiais pés-
consumo retornam aos diferentes centros produtivos na forma de matéria-prima (COLTRO et
al., 2008). Na Tabela 2 sdo apresentados alguns tipos de aplicacdo das resinas e 0s respectivos

produtos feitos a partir do polimero reciclado pds-consumo.

Tabela 2 — Tipos de aplicagdo e de reciclagem de resinas plasticas.

Resina Aplicagio Reciclagem
G Garrafas para refrigeramte, dgua, dleo comestivel,  Fibra para carpete, weeido, vassoura, embalagem
molho para salada, anti-séptico bucal, xampu de produtos de limpeza, acessdrios diversos

PET

Falll Garrafas para iogurte, suco, leite. produtos de limpeza,

(_2'} potes para sorvele, frascos para xampu

PeaD
Filmes estiriveis, beros para biscoilos, frascos
para anti-séptico bucal. xampu. produtos de higiene
pessoal, blister

AN

Filme encolhivel, embalagem Mlexivel para leite,
iogurte. saquinhos de compras, frascos squeezable

PEED
Potes para margarina, sorvete, tampas, rétulos,
copos descartdveis, embalagem para hiscoitos, xampu
,/.\ Copos descartdveis, pratos descartiveis, pole para
(&8 iozure, bandejas, embalagem para ovos, acolchoamento
P3

;"\ Embalagem multicamada para biscoitos ¢
(@Y salgadinhos. mamadeiras, CD. DVD, utilidades
LN domésticas

Frascos para produtos de limpera. dleo para motor,
tubulagdo de esgolo, conduite

Mangueira para jardim, wbulagio de esgoto,
conesde trifego, cabos

Envelopes, filmes, sacos, sacos para lixo,
tubulagio parairrigagio

Caixas e cabos para bateria de carro, vassouras,
escovas, funil para dleo, caixas, bandejas

Placas para isolamento 1érmico, acessdrios para
escritdrio, bandejas

Madeira pldstica, reciclagem energélica

Fonte: EPIC (2001).
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Apesar da existéncia do sistema de cddigo de resinas, existem alguns problemas
enfrentados pelas empresas recicladoras, entre elas a mistura de diferentes tipos de plasticos, o
que pode resultar em materiais de baixa qualidade, defeituosos ou inviaveis para reciclagem.
Além disso, ha problemas como a falta de especificagcdes técnicas que auxiliam a logistica
reversa das resinas que retornam como matéria-prima de polimeros reciclados. Outro
problema é a alta concentracdo de contaminantes aderidos ao polimero pos-consumo,
principalmente no ramo alimenticio, o que impede a reciclagem do produto, ja que niveis de
gorduras, etiquetas e outros residuos aderidos ao plastico tornam o processo de reciclagem

invidvel tecnica, ambiental e economicamente (COLTRO et al., 2008).

3.3.3 Polimeros Naturais Biodegradaveis

Os polimeros biodegradaveis, segundo BRITO et al. (2011), sdo aqueles cuja
degradacéo resulta da acdo de microrganismos de ocorréncia natural, como bactérias, fungos,
entre outros microrganismos, podendo ser consumidos em semanas ou meses, sob condi¢oes
favoraveis de biodegradacdo. De acordo com ZANATTA et al. (2008), os polimeros
biodegradaveis, substituidos pelos convencionais de origem ndo renovavel, correspondem a
um grande avan¢o na producdo de insumos sustentaveis. A substituicdo por polimeros
biodegradaveis significa que o produto no final do seu ciclo de vida ndo se acumulard, mas
ndo necessariamente sera isento de causar problemas no meio ambiente, o que dependera da
sua composicdo e dos efeitos fisico-quimicos gerados.

O termo mais adequado para se utilizar em polimeros biodegradaveis é “polimero
compostavel”, de acordo com a norma ASTM D6400, que define plasticos compostaveis
como materiais que sofrem degradacdo por processo bioldgico durante a compostagem,
produzindo subprodutos (diéxido de carbono, agua, compostos inorganicos e biomassa) a uma
taxa consistente com outros materiais compostaveis conhecidos, sem deixar residuo visivel
distinto ou residuo toxico, a fim de atender os requisitos de acordo com o padréo legalmente
vinculativo para compostagem de plasticos.

Dentre os polimeros biodegradaveis ja existentes no mercado, segundo PRADELLA
(2006), tem-se o polilactato (PLA), o polihidroxialcanoato (PHA), o polihidroxibutirato
(PHB), polimeros de amido (PA’s) e o xantana (Xan). O polilactato (PLA) ¢ um poliéster
produzido pela sintese quimica a partir do &cido lactico obtido da fermentagdo bacteriana de
glicose extraido do milho, com o uso potencial na confec¢do de embalagens, artigos de

descarte instantaneo e fibras para vestimentas e forracbes (ZANATTA et al., 2008). O
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polihidroxialcanoato (PHA) constitui uma familia de poliésteres produzidos por bactérias
através da biossintese direta de carboidratos de cana-de-aclcar ou de milho ou de Oleos
vegetais extraidos principalmente de soja e palma (ZANATTA et al., 2008). O
polihidroxibutirato (PHB) é encontrado na fabricacdo de embalagens para produtos de
limpeza e de higiene, cosméticos e produtos farmacéuticos. E também biocompativel e
facilmente absorvido pelo organismo humano, o que permite seu emprego na area medico-
farmacéutica, como na producdo de fios de sutura, proteses Osseas e capsulas que liberam
gradualmente medicamentos na corrente sanguinea (COUTINHO et al., 2004). Os polimeros
de amido (PA’s) s3o polissacarideos, modificados quimicamente ou ndo, produzidos a partir
de amido extraido de milho, batata, trigo ou mandioca. Com o amido, produzem-se filmes
biodegradaveis ou comestiveis para embalagem ou protecdo de alimentos (ZANATTA et al.,
2008). O xantana (Xan) € um polissacarideo sintetizado por bactérias do género Xanthomonas
e um importante polimero biodegradavel industrial. A descoberta da goma xantana foi
resultante de uma pesquisa liderada pelo Departamento de Agricultura dos EUA, em 1950
(ZANATTA et al., 2008).

Os polimeros biodegradaveis ainda ndo sdo largamente utilizados, segundo ROSA;
FRANCO; CALIL (2001), devido a sua resisténcia a tracdo. Um exemplo seria dos polimeros
biodegradaveis de 50% em massa de amido, cuja resisténcia é de 35% a 60% menor do que a
de polimeros puros.

3.3.4 Biopolimeros

Os biopolimeros sdo polimeros ou copolimeros produzidos a partir de matérias-primas
de fontes renovaveis, como milho, cana-de-agucar, celulose, quitina, entre outras. Segundo a
BRASKEM (2012), a cana-de-agucar é um exemplo de cultura que pode ser versétil e
sustentavel, utilizada como fonte de energia limpa e matéria-prima de produtos. O etanol ¢
uma fonte de energia renovavel que gera 9,3 unidades de energia renovavel para cada unidade
de energia fossil consumida em sua producgdo. A partir do etanol sdo produzidos o plastico
verde e 0 biocombustivel éter etil tercidrio-butilico (ETBE, do inglés ethyl tert-butyl ether).

Os polimeros de fontes renovaveis possuem um ciclo de vida mais curto se comparado
com os de fontes fosseis. Segundo BRITO et al. (2011), o interesse maior nos biopolimeros se
deve pelos impactos ambientais associados aos polimeros de fontes fosseis desde os processos
de extracéo e refino utilizados até a escassez do petroleo e, consequentemente, 0 aumento do

Seu prego.
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O mercado de biopolimeros, segundo DA ROZ (2003), reconheceu a importancia de
diminuir a quantidade de polimeros oriundos de fontes ndo renovaveis, de modo a substitui-
los por novos polimeros sustentaveis. O tipo de polimero mais empregado tem sido o
polimero de amido ou amido termoplastico. De acordo com BRITO et al. (2011), o amido tem
destaque por ser a maior reserva de carboidratos em plantas. O amido termopléstico tem sido
estudado desde a década de 1970, ja que é oriundo de fontes de baixo custo e é possivel de ser
modificado ou misturado a outros polimeros, a fim de melhorar as condigdes de
processamento do polimero e suas propriedades. No entanto, dentre as principais dificuldades
do amido termoplastico, inclui-se a desidratacdo e a despolimerizacdo, sendo a agua o
principal produto da decomposi¢do do amido, formada pela condensacgéo intermolecular ou
intramolecular das hidroxilas do amido

Por outro lado, segundo BORSCHIVER; ALMEIDA; ROITMAN (2008), crescem as
pesquisas e 0 numero de publicacBes sobre biopolimeros, de modo a desenvolver novas
tecnologias mais sustentaveis. No programa SCIFINDER, com uma base de dados CAPLUS e
MEDLINE, foi elaborado um levantamento de artigos publicados em revistas cientificas entre
2002 e 2007 com as palavras-chaves "biopolymers" e "biomaterials”, encontrando-se um total
de 3838 artigos com a remocdo de duplicatas. Desse total, 803 artigos foram encontrados em
revistas que publicaram isoladamente mais de 30 trabalhos, sendo os Estados Unidos o pais
que mais se destacou, com 42% (Figura 8).

Figura 8 — Distribuicdo dos artigos publicados por paises entre 2002 e 2007, cuja énfase foi biopolimero e
biomaterial.
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Fonte: BORSCHIVER; ALMEIDA; ROITMAN (2008).
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3.3.5 Polimeros verdes

De acordo com BRITO et al. (2011), polimeros verdes sdo aqueles que durante sua
sintese, processamento ou degradacdo, produzem menor impacto ambiental que os polimeros
convencionais. Segundo PENSALAB (2013), os polimeros verdes possuem as mesmas
caracteristicas dos polimeros sintéticos, no entanto, sua sintese é feita a partir da matéria-
prima renovavel. Dentre os polimeros verdes, tem-se o polietileno verde que, segundo a
BRASKEM (2012), é um pléastico produzido a partir do etanol, mas que mantém as mesmas
propriedades, desempenho e versatilidade de aplicagdes dos polietilenos de origem fossil,
incluindo a reciclagem do mesmo. O etanol passa por uma desidratagéo, transformando-se em
eteno verde. O eteno verde segue para as plantas de polimerizacdo, onde € transformado em
PE verde. Ja o polipropileno verde tem as mesmas propriedades técnicas e desempenho do
polipropileno produzido a partir de rotas tradicionais, porém, é produzido a partir do etano de
cana-de-acucar (BRASKEM, 2012).

De acordo com o coordenador do programa de pesquisa em sustentabilidade do
Laboratorio Nacional de Ciéncia e Tecnologia do Bioetanol (CTBE), para que 230 milhdes de
toneladas de plastico produzidas sejam substituidas por biopolimeros, é preciso produzir 600
milhdes de toneladas de agucar, sendo que a producdo mundial aproxima-se a 160 milhdes de
toneladas (BRITO et al., 2011). Assim, seria necessaria uma éarea total de plantacdo
aumentada a quase quatro vezes para suprir a demanda, e segundo NONATO;
MANTELATTO; ROSSELL (2001), o custo de producédo € algo vital para industria, 0 que

freia os avancos na utilizacdo dos mesmos.

3.4 Microplasticos

Os microplasticos séo polimeros de dimensdes menores que o tamanho de 5 mm, de
acordo com a definicdo proposta pelo National Oceanic and Atmospheric Administration
(NOAA) em 2015, encontrados em diferentes formas e subdivididos em primarios e

secundarios (MASURA et al., 2015), conforme apresentado na Figura 9.



38

Figura 9 — Classificacdo dos microplasticos: primarios e secundarios.
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Os primérios sdo aqueles que ja foram produzidos em escala microscépica (Joint
Group of Experts on the Scientific Aspects of Marine Environmental Protection - GESAMP,
2015), cuja utilizacdo é encontrada em abrasivos nas formulacGes de produtos de higiene
pessoal e de limpeza industrial (DERRAIK, 2002), bem como em fibras sintéticas
microscopicas em tecidos (BROWNE et al., 2011) e em esferas microscopicas industriais que
déo origem ao pellet (PEREIRA, 2014).

Os microplasticos primarios compostos de PE, PP e PS sdo 0s mais encontrados nos
produtos de higiene pessoal, pertencentes ao grupo de contaminantes emergentes que estdo
associados a cosméticos, esfoliantes, perfumes, antioxidantes, antimicrobianos, cremes
preservativos, protetores solares, entre outros e contém essas microesferas em formatos
irregulares (ZITKO; HANLON, 1991; FENDALL; SEWELL, 2009). Muitos compostos que
compBem os produtos de higiene pessoal tém uma elevada capacidade de bioacumulagéo por
serem lipossolUveis e podem ser uma preocupacdo para 0 meio ambiente com 0 aumento
exponencial do consumo mundial desses produtos na ultima década (RICHARDSON;
KIMURA, 2016). Além disso, os tratamentos convencionais removem parcialmente da agua e

do esgoto essas microparticulas de plastico, o que intensifica a ameaga ambiental (LUO et al.,
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2014). Segundo a Associacdo Brasileira de Industria de Higiene Pessoal (ABIHPEC), o Brasil
ocupa a 3% posi¢do do consumo mundial, atras dos Estados Unidos e Japao.

Os microplasticos secundarios sdo oriundos de processos de lixiviacdo e degradacao
bioldgica, fisica e/ou quimica de residuos de plasticos maiores, tais como a biodegradacéo
promovida por microrganismos, a fotodegradagdo a partir da incidéncia de radiacdo
ultravioleta, a degradacdo termo-oxidativa (oxidacdo em temperaturas moderadas) e a
hidrolise (reacdo quimica com a agua), que promovem a fragmentacdo progressiva dos
plasticos até dimensBes microscdpicas e imperceptiveis a olho nu (BROWNE; GALLOWAY;
THOMPSON, 2007; ANDRADY, 2011; GESAMP, 2015; DA COSTA et al., 2016).

Dentre os residuos de plastico de dimensdes maiores estariam os mesoplasticos (0,5—
5 cm), os macroplasticos (5-50 cm) e os megaplasticos (>50 cm) (LEBRETON et al., 2018),
passiveis de processos degradativos e de lixiviacdo, o que pode resultar na liberacdo de
aditivos plasticos, como o bisfenol A e nonilfenol, bem como a liberacdo de contaminantes
organicos hidrofobicos e persistentes que se aderem aos microplasticos no meio ambiente,
sendo passiveis a bioconcentracdo, bioacumulacdo e biomagnificacdo ao longo da cadeia
tréfica (FRIAS; SOBRAL; FERREIRA, 2010; ANDRADY, 2011; COLE etal., 2011).

3.5 Agrotoxicos

Segundo MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA (2017), os agrotdxicos sdo 0s
contaminantes mais estudados, com pesquisas que abrangem cerca de 120 tipos diferentes de
agrotoxicos. O Brasil € 0 maior consumidor mundial de agrotdxicos. De acordo com o ultimo
Boletim de Comercializacdo de Agrotoxicos e Afins, publicado pelo Ministério do Meio
Ambiente, apenas entre 2009 e 2012 foram comercializadas cerca de 477,5 mil toneladas de
ingredientes ativos. Isso totalizou um aumento de cerca de 59% em relagéo a 2009 e 234% em
relacdo a 2006. Além disso, o boletim apresentou as classes dos agrotdxicos mais vendidos
em 2012, a saber: herbicidas (299,9 mil toneladas), fungicidas (60,4 mil toneladas) e
acaricidas (37,2 mil toneladas).

Dentre os agrotoxicos mais comercializados no Brasil, destacam-se aqueles para uso
nas plantacbes de cana-de-agUcar, principalmente pelo pais ser o segundo maior produtor
mundial de etanol, atras apenas dos Estados Unidos (FILOSO et al., 2015). Segundo
SCHIESARI; GRILLITSCH (2011), 255 agrotoxicos diferentes foram implementados no
cultivo da cana-de-acucar brasileira em 2011, sendo 50% considerado como altamente

perigosos, principalmente para organismos aquaticos. O estado paulista mereceu destaque no
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cultivo da cana-de-agucar como maior consumidor brasileiro de agrotdxicos em 2006 (20,6%
do faturamento total brasileiro) (FERREIRA; VEGRO; CAMARGO, 2008), chegando a
aproximadamente 5,9 milhdes de hectares de plantagdes em 2016 (UNIAO DA INDUSTRIA
DE CANA-DE-ACUCAR — UNICA, 2016). Dos defensivos agricolas utilizados no
agronegocio sucroalcooleiro, os herbicidas e os inseticidas sdo os mais comercializados
(INSTITUTO BRASILEIRO DO MEIO AMBIENTE DOS RECURSOS NATURAIS
RENOVAVEIS — IBAMA, 2014).

A partir dos dados do AGROFIT (2016), verificou-se que em 2016 foram
comercializados 85 ingredientes ativos da cultura da cana-de-agucar (ANEXO 1) e segundo o
Instituto de Economia Agricola (IEA), os ingredientes ativos mais utilizados no agronegécio
sucroalcooleiro no estado de Sdo Paulo em 2009 e 2015 foram praticamente iguais, a saber:
2,4-D (herbicida), clomazona (herbicida), ametrina (herbicida) hexazinona+diuron
(herbicida), MSMA (herbicida), Fipronil (inseticida, formicida e cupinicida) e etefon
(regulador de crescimento), exceto o inseticida endosulfan que de 2009 para 2015 foi
substituido pelo imidacloprido (COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO
PAULO — CETESB, 2010; INSTITUTO DE ECONOMIA AGRICOLA — IEA, 2015;
AGROFIT, 2016).

Na presente pesquisa utilizou-se o herbicida 2,4-D e o inseticida Fipronil, cujos nomes
comerciais séo DMA 806 BR e Regent 800 WG, respectivamente. A Tabela 3 apresenta o
nome comercial, os ingredientes ativos, 0s grupos quimicos e as doses dos inseticidas,
herbicidas e maturadores usados na cultura da cana-de-actcar, com destaque para o Regent
800 W e 0 DMA 806 BR, sendo o ultimo utilizado para pré e pds-emergéncia, com a dose
recomendada pré-emergéncia (DRPE) e a dose recomendada pos-emergéncia (DRPO),

respectivamente.



41

Tabela 3 — Inseticidas, herbicidas e maturadores usados na cultura da cana-de-agUcar.

Momes comerciais Ingredientes ativos Grupos quimicos Doses
Inseticidas
Regent BOD WG Fipronil Firazol 200 g ha-
Actara Thiametoxan MNeanicotindide 1000 g ha
Temik 150 Aldicarbe Metilcarbamato oxima 1,5 kg ha
Herbicidas DRPE DORPO
Velpar-K Hexazinaone+ Diwran Triazinas+uréias 1.8 kg ha' 30kg ha'
Karmex Diuran Uréia substituidas 32Lha 6,4 Lha'
Sinerge Clomazone+Ametrina Isoxazolidionas 50Lha" 60Lhat
2.4 DMA Sal de Dimetilamina Organoarsenicais 1.5 Lha 35 Lha
Sencor Metribuzin Triazinonas 1.5Lha" 20Lha!
Arsenal Imazapir Imidazolinonas 40Lha 10L hat
Clifosato Clifosato Derivado da glicina 30Lha" B0Lhat
Maturadores
Round up Glifosato Derivado da glicina 0,7 Lha'
Curavial Sulfometurom-metilico Sulfoniluréia 20 g ha?
Moddus Etil-trinexapac Dioxociclohexano carboxilato de etila 1,0 L ha'

Fonte: Compéndio de Defensivos Agricolas (1999).

3.6 Rotas de Exposicéo

Os plasticos sdo capazes de flutuar, afundar ou derivar ao centro da coluna d’agua
(COLE et al., 2011; CLAESSENS et al., 2013; IVAR DO SUL; COSTA, 2014). Os plasticos
flutuantes podem ser transportados a zonas costeiras ou afundar conforme a formacdo de
biofilmes microbianos na sua superficie (COLE et al., 2011; WRIGHT; THOMPSON,;
GALLOWAY, 2013; IVAR DO SUL; COSTA, 2014). Assim, por conta de 60% do plastico
produzido serem menos densos que a agua do mar (ANDRADY, 2011), o plastico flutuante,
ao ser introduzido nos oceanos, pode ser transportado por correntes superficiais e ventos
(KAKO; ISOBE; MAGOME, 2010), recapturado por linhas costeiras (KAKO et al., 2014;
LAVERS; BOND, 2017), degradado em pedacos menores (BARNES et al., 2009) pela acéo
do sol, variagbes de temperatura, ondas e vida marinha (ANDRADY, 2011), ou perder
flutuabilidade e ser afundado (THOMPSON et al., 2004). No entanto, uma parte dos plasticos
flutuantes é introduzida em areas marinhas remotas ou giros oceanicos (ERIKSEN et al.,
2014)

Segundo LEBRETON et al. (2018), os plasticos que atingem 0s oceanos podem
persistir por longo periodo de tempo, acumulando-se nessas areas marinhas remotas. Das
cinco principais regides, destaca-se a zona de aguas subtropicais entre a Califérnia e o Havai,
onde acumulam-se plésticos, conhecido como Great Pacific Garbage Patch (GPGP), que est4
aumentando exponencialmente desde os ultimos anos, com destaque para os plasticos com
caracteristicas especificas, cuja relacdo superficie/volume costuma ser pequena. A partir de

levantamentos de multiplos navios e avides, previu-se que pelo menos 79 mil toneladas de
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pléstico oceanico flutuam em uma éarea de 1,6 milhdo de km? um nimero quatro a dezesseis
vezes maior do que o relatado anteriormente. No estudo, classificou-se ainda as particulas em:
tipo H - fragmentos e objetos feitos de plastico duro, folha de plastico ou filme; tipo N -
linhas de plastico, cordas e redes de pesca; tipo P - pellets de plastico de pré-producdo em
forma de cilindro, disco ou esfera; e tipo F - fragmentos ou objetos feitos de material
espumado (por exemplo, poliestireno expandido). Da massa de plasticos GPGP, mais de 3/4
foi transportada por detritos maiores que 5 cm e pelo menos 46% eram compostos por redes
de pesca. Os microplasticos menores que 5 mm representaram 8% da massa total, mas 94%

dos 1,8 trilhdes estimados flutuam na area (Figura 10).

Figura 10 — Distribuic@o dos diferentes tamanhos de plasticos do GPGP.
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Fonte: LEBRETON et al. (2018).

Os microplasticos, por sua vez, possuem um grande potencial de adsorver e dessorver
contaminantes e poluentes organicos persistentes (POP’s) devido a sua alta area de superficie,
embora a transferéncia para os organismos seja pouco compreendida, ja que cada organismo
apresenta faixas de temperatura e pH diferentes na superficie de seus intestinos, o que pode
intensificar ou amenizar a dessor¢do das substancias adsorvidas nos microplasticos ingeridos
(BAKIR; ROWLAND; THOMPSON, 2014b).

3.7 Sorc¢ao e Dessorcao

Segundo BAKIR; ROWLAND; THOMPSON (2014a), um estudo foi realizado para
caracterizar a interacdo de plasticos e contaminantes ao avaliar o tempo de equilibrio de
sor¢do de contaminantes em microplasticos. Os contaminantes utilizados (14C-DDT, 14C-
fenantreno (Phe), acido 14C-perfluorooctanoico (PFOA) e 14C-di-2-etilhexil ftalato (DEHP))
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possuem diferentes valores de log Ky € 0 seu comportamento de sor¢do nos plasticos varia
conforme o seu valor. Além disso, a dessorcdo foi avaliada em condig¢des intestinais de
organismos de sangue frio e quente e em meio aquoso de dgua do mar, sob as diferentes
influéncias de pH e temperatura. As taxas de dessor¢do foram mais rapidas nas condicgdes
intestinais dos organismos com pH 4 e temperatura de 38 °C (cerca de 30 vezes maior do que
em &gua do mar isolada) e entre os diferentes organismos, aqueles de sangue quente
apresentaram aumento ainda maior das taxas. Das combinagdes POP’s e plasticos, o Phe com

PE apresentou maior potencial de transferéncia para organismo.

3.8 Ecotoxicidade

Sabe-se que a ecotoxicologia foi definida pela primeira vez em junho de 1969 na
reunido do Committee of the International Council of Scientific Unions (ICSU), pelo
toxicologista francés René Truhaut, como sendo a ciéncia que estuda os impactos de
poluentes naturais ou sintéticos sobre organismos vivos, popula¢des e comunidades terrestres
ou aquaticas da biosfera, incluindo a fauna e a flora que habitam determinado meio ambiente
(TRUHAUT, 1977; PLAA, 1982; CAIRNS; NIEDERLEHNER, 1995). Ja a ecotoxicidade é
um termo adotado para avaliar de que forma o0s organismos se comportam frente aos
diferentes niveis de toxicidade originados por algum tipo de composto quimico.

No trabalho em questdo, a ecotoxicidade é derivada de diferentes tipos de polimeros
naturais e sintéticos sob o ponto de vista da toxicidade aguda, cujas concentracdes resultam na
morte de organismos em um curto periodo de tempo. Desse modo, a toxicidade atua sob
diferentes formas e influencia legislacbes ambientais, sendo sempre alterada devido a
diversidade de espécies avaliadas aliada as diferentes concentragdes de contaminantes
guimicos em meio aquatico, especialmente os microplasticos associados aos seus monémeros,
aditivos e substancias quimicas adsorvidas a eles, cujo campo de pesquisa na ecotoxicologia
ainda é bastante raro, principalmente por se tratar de contaminantes emergentes.

Os microplasticos podem causar diferentes efeitos adversos a fauna e a flora, a
depender do periodo de permanéncia nos organismos, causando toxicidade aguda e crénica
dentro da légica da ecotoxicidade. Dentre os efeitos adversos, pode-se destacar: a reducéo da
quantidade de alimento ingerida; injdrias no trato gastrointestinal; obstrucdo no trato
gastrointestinal; falsa sensacdo de saciacdo; respostas inflamatorias; estresse oxidativo;
estresse hepatico; efeitos neurotdxicos; entre outros, conforme apresentado na Figura 11.

Consequentemente, surgem a reducéo da eficiéncia digestiva e da absorcéo de nutrientes, bem
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como uma menor assimilacdo de energia e de micronutrientes, além do consumo das reservas
energéticas. Todos esses efeitos adversos no metabolismo de nutrientes e no fitness dos
organismos influenciam em diferentes niveis as espécies em relagdo a sua sobrevivéncia,
reproducéo, crescimento e maturidade (BARBOSA, 2017).

Figura 11 — Efeitos ecotoxicoldgicos dos microplasticos a fauna e a flora.
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Fonte: Adaptado de BARBOSA (2017).

Na Figura 12 sdo apresentados os potenciais impactos ecotoxicolégicos de acordo com

as dimensoes dos plasticos, conforme definidas anteriormente.

Figura 12 — Efeitos ecotoxicoldgicos em relacdo aos diferentes tamanhos de plasticos.
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Os polimeros contém frequentemente aditivos e monémeros que fornecem as
propriedades necessarias para seu uso. No entanto, aditivos e mondmeros ameagcam 0 meio
ambiente e a saude. Alguns problemas potenciais que podem ser citados seriam: tdxicos para
a reproducdo (di(2-etil-hexil), ftalato (DEHP) e bisfenol A), carcinogénicos (vinil, cloreto,
acrilonitrilo, benzeno e 1,3-butadieno), mutagénicos (benzeno, fenol e 1,3-butadieno), de
elevada toxicidade (fosgénio e TDI) e ambientalmente perigosos com efeitos em longo prazo
(éter pentabromodifenilico (PeBDE), acrilonitrilo e TDI) (EUROPEAN CHEMICALS
BUREAU — ECB, 2008).

Além dos monémeros e aditivos associados aos polimeros liberados para o meio e
absorvidos pelos organismos, existe o problema da propria ingestdo de microplasticos pelas
espécies decorrente do seu tamanho, principalmente de ambiente aquatico marinho e de agua
doce, o que resulta em efeitos adversos fisicos (obstrucées, reducdo da eficiéncia dos tecidos e
6rgdos, menor assimilacdo de nutrientes, entre outros), bioldgicos (bioconcentragdo,
bioacumulacdo e biomagnificacdo) e quimicos, sendo esses ultimos devido aos préprios
mondmeros e aditivos dos polimeros (plastificantes, retardantes de chamas, metais), além de
substancias quimicas adsorvidas posteriormente ao microplastico (compostos organicos
hidrofébicos, tais como bifenilos policlorados e hidrocarbonetos aromaticos policiclicos),
causando efeitos neurologicos, inflamatdrios, estresse oxidativo e hepatico, entre outros.
Segundo BARBOSA (2017), experiéncias laboratoriais indicam a sua ingestdo por cnidarios
(e.g. COLE et al., 2013), claddceros (e.g. (SETALA; FLEMING-LEHTINEN; LEHTINIEMI,
2014), rotiferos (e.g. JEONG et al., 2016), copépodes (e.g. COLE et al., 2013), anfipodes
(e.g. CHUA et al.,, 2014), isopodes (eg. HAEMER et al., 2014), equinodermes (e.g.
WRIGHT; THOMPSON; GALLOWAY, 2013), bivalves (e.g. BROWNE et al., 2008),
gastropodes (e.g. IMHOF & LAFORSCH, 2016), caranguejos (e.g. BRENNECKE et al.,
2015) e peixes (e.g. DE SA; LUIS; GUILHERMINO, 2015), além de outros organismos.

Paralelamente aos ensaios laboratoriais, estudos de campo tém sido realizados,
mostrando que mais de 50 espécies marinhas, incluindo zooplancton (DESFORGES et al.,
2014), camardes (DEVRIESE et al., 2015), peixes (LUSHER; MCHUGH; THOMPSON,
2013) e mamiferos (BESSELING et al., 2015) ingerem microplasticos no seu habitat
convencional. Em espécies aquaticas de adgua doce poucos estudos foram desenvolvidos e
estes sdo limitados a espécies de peixes, a exemplo de Lepomis macrochirus e Lepomis
megalotis, recolhidos na bacia hidrografica do Rio Brazos nos EUA, dos quais 45 e 44% dos
individuos, respectivamente, apresentaram microplastico em seu contelddo estomacal
(PETERS; BRATTON, 2016).
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Ademais, segundo BARBOSA (2017), estudos revelaram diferentes organismos que
apresentaram em seus tecidos e 0rgaos a retencdo de microplasticos apds a sua ingestdo. Os
microplasticos podem se encontrar em branquias (VON MOOS; BURKHARDT-HOLM,;
KOHLER, 2012; WATTS et al., 2014), a exemplo de mexilhdes (Mytilus edulis), que
continham microparticulas no tecido branquial (via endocitose) ap6s a exposi¢cdo de 96 h a
concentragdes de aproximadamente 2,7 a 3,7 x 10" microesferas de polietileno/L (1 - 80 um
de diametro) (VON MOOS; BURKHARDT-HOLM; KOHLER, 2012). Os microplasticos
ingeridos ainda podem ser retidos no trato gastrointestinal, bem como transportados a outros
6rgdos ou excretados através das fezes (WRIGHT; THOMPSON; GALLOWAY, 2013;
WANG et al., 2016), a exemplo da espécie M. edulis, na qual foi descoberto o transporte de
microesferas de poliestireno (3 e 9,6 um de diametro) da cavidade intestinal para o sistema
circulatdrio (hemolinfa e hemacitos) (BROWNE et al., 2008) e a presenca de microparticulas
de polietileno (1 - 80 um de diametro) em vacuolos digestivos do hepatopancreas (digestao
intracelular via endocitose) (VON MOOS; BURKHARDT-HOLM; KOHLER, 2012). No
microcrustaceo de dgua doce Daphnia magna, apds exposicdo em 2 pg/l de microesferas de
poliestireno (1 um de didmetro), por 30 minutos, 0s autores verificaram que juvenis e adultos
apresentaram particulas no trato gastrointestinal e em goticulas de armazenamento de lipidios
(ROSENKRANZ et al., 2009).

BARBOSA (2017) apresenta estudos que indicam a diferenca do periodo de
permanéncia das microparticulas de plastico. Os microplasticos apresentam um periodo de
permanéncia que varia de horas a semanas, a depender da espécie e da possivel transferéncia
dos microplasticos do trato gastrointestinal para outros tecidos ou 6rgdos (BROWNE et al.,
2008). Quanto maior o periodo de permanéncia, maior a probabilidade dos microplasticos
gerarem efeitos adversos (BESSELING et al., 2014; KAPOSI et al., 2014). Somado a isso, 0S
microplasticos também podem ser transferidos a niveis tréficos superiores no decorrer da
cadeia trofica, como microesferas de poliestireno (10 pum de didmetro) que foram transferidas
do mesozooplancton para o camardo Mysis relicta (SETALA; FLEMING-LEHTINEN;
LEHTINIEMI, 2014) e de mexilhdes para o caranguejo C. maenas (WATTS et al., 2014).
Além disso, outros estudos apontam que microparticulas de polietileno (1 - 20 um de
didmetro) foram transferidas de nauplios de Artemia spp. para o peixe de dgua-doce Danio
rerio (BATEL et al., 2016).

LITHNER et al. (2009) investigaram a toxicidade dos lixiviados de 32 produtos de
plastico para Daphnia magna e 9 (28%) foram extremamente toxicos, com CEsy 48h entre 5 e

80 g plastico/L. Estudos semelhantes mostraram que 12 lixiviados de pneu de borracha
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apresentaram CEsp 48h entre 0,06 e 2,4 g pléstico/L (WIK et al., 2009). LITHNER,;
NORDENSVAN; DAVE (2012) selecionaram os tipos de polimeros mais utilizados
mundialmente, entre eles o polipropileno (PP), o polietileno (PE) e o policloreto de vinila
(PVC), avaliando o lixiviado de 26 produtos plasticos para toxicidade sobre a Daphnia
magna e 11 (42%) apresentaram CEsy 48h inferior a 250 g plastico/L. Todos os lixiviados de
PVC plastificado (5/5) e epoxy (5/5) se mostraram toxicos (CEsy 48h variando entre 2 e 235 g
plastico/L). Nenhum dos lixiviados de polipropileno (5/5), ABS (5/5) e PVC rigido (1/1)
causou toxicidade, mas uma parte do lixiviado de HDPE (1/5) apresentou toxicidade (CEsy
48h entre 17 e 24 g pléstico/L). A Avaliacdo de Identificacdo de Toxicidade (Toxicity
Identification Evaluation — TIE) indicou que predominantemente compostos organicos
hidrofobicos e metais liberados da lixiviacdo da composicdo do plastico estavam causando
toxicidade. Para isso, manipulacdes foram realizadas, incluindo filtracGes atraves de resina
C18 (remocdo de hidrofébicos organicos) e adicdo de EDTA (complexacdo de metal
cationico). Posteriormente, comparou-se a imobilidade anteriormente e posteriormente as
manipulacdes, de modo que uma andlise sobre o efeito do préprio microplastico ou dos

materiais aderidos a eles (compostos organicos hidrofobicos e metais) pudesse ser feita.

3.9 Bioconcentracéo, bioacumulacéo e biomagnificacao

Os contaminantes podem ser retidos nos organismos, o que provoca efeitos deletérios
guando determinadas concentracdes sdo atingidas. Os processos de reten¢do nos organismos
consistem na bioconcentracdo, bioacumulcdo e biomagnificacdo. A bioconcentragdo € o
processo em que determinada substancia quimica € absorvida do ambiente aquéatico pelo
organismo através de superficies dérmicas ou respiratorias, ou seja, a exposi¢cdo ao
contaminante através da alimentacdo ndo € incluida. Assim, ap6s 0s processos de assimilagdo
e eliminagdo de determinado contaminante, existe uma concentragéo retida no organismo. A
eliminacdo do contaminante do organismo acontece via troca respiratoria, excrecdo fecal,
biotransformagdo metabdlica do contaminante de origem e diluigdo resultante do crescimento
(“pseudo-eliminagdo™). A bioacumulagéo inclui todas as rotas de exposi¢do ao contaminante,
inclusive a dieta alimentar. Quando a concentracdo de contaminantes nos tecidos € elevada
progressivamente, conforme se avanga nos niveis tréficos, resultante principalmente da
acumulacdo derivada da dieta alimentar, define-se esse processo como biomagnificagéo
(ARNOT; GOBAS, 2006).
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No caso dos microplasticos priméarios ou secundarios (menores que 5 mm ou gerados a
partir da degradacdo de microplésticos, respectivamente), além da sua ingestdo fisica, ha
efeitos adversos gerados nos organismos aquaticos devido a possivel liberacdo de aditivos
como bisfenol A e contaminantes organicos hidrofobicos e persistentes que se aderem aos
microplasticos. Os aditivos quimicos que sdo aderidos pelos microplasticos podem ser
liberados a partir da lixiviacdo dos microplasticos em meio aquético, se tornando disponiveis
ao meio ambiente. Dessa forma, estes compostos sdo passiveis de serem bioacumulados e
biomagnificados ao longo da teia tréfica (FRIAS; SOBRAL; FERREIRA, 2010; ANDRADY,
2011; COLE et al., 2011; ANTUNES et al., 2013).

3.10 Estresse oxidativo e hepatico

Devido a alta atividade de éxido-reducdo, os microplasticos geram espécies reativas de
oxigénio (ROS), o que leva ao estresse oxidativo, danos ao DNA e em alguns casos a
citotoxicidade (FENT, 2007). Algumas espécies de ROS sdo altamente tdxicas e podem ser
desintoxicadas via biotransformacdo ou agentes antioxidantes por varios mecanismos
enzimaticos e ndo enzimaticos celulares. Enzimas antioxidantes, como superoxido dismutase
(SOD), glutationa peroxidase (GPx), catalase (CAT) e a enzima de biotransformacao
glutationa S-transferase (GST) protegem organismos contra ROS.

A flutuacdo dessas enzimas antioxidantes tem sido usada com sucesso como
bioindicadores de estresse oxidativo e de alerta precoce de perigos celulares em espécies de
mexilhdes (CONTARDO-JARA et al., 2011; GONZALEZ-REY; BEBIANNO, 2013; CHEN;
SOLOMIDES; SIMPKINS, 2014). PFLUGMACHER (2015), por exemplo, ao submeter o
mexilhdo de agua doce Corbicula javanicus a microplasticos menores que 5 mm de
polipropileno, na concentragdo de 1 mg/L durante 24 horas, verificou um aumento da
atividade de CAT em 35% em comparagdo com o controle sem microplastico (Figura 13), o
que poderia a longo prazo se tornar ainda mais preocupante por se tratar de um estresse
oxidativo frente ao sistema enzimatico de biotransformagdo. Os mexilhdes tém sido
considerados bioindicadores em &reas poluidas por microplésticos para monitoramento,
principalmente por conta dos efeitos ecotoxicologicos ndo serem letais a curto prazo e por
resistirem mais do que outros organismos devido a sua maior resisténcia multixenobidtica
(MXR) (PFLUGMACHER, 2015).
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Figura 13 — Aumento da atividade CAT com o aumento da concentragdo de microplasticos.

Fonte: PFLUGMACHER (2015).

3.11 Desreguladores enddcrinos, respostas imunoldgicas e inflamatorias

Os desreguladores endocrinos sdo compostos quimicos que alteram as acOes
hormonais ao entrar em contato com o sistema endocrino, o que faz interferir na producéo,
segregacdo, ligacéo e transporte de determinados hormdnios. Sua presenca em ecossistemas
aquaticos tem o potencial de causar efeitos adversos nos organismos e, consequentemente, na
salde humana (PORTE et al., 2006; SNYDER et al., 2006; DIANO et al., 2007,
BURKHARDT-HOLM, 2010; RIVA et al., 2010; DE FALCO et al., 2014). Os
desreguladores endocrinos podem estar associados a substancias que compdem 0s
mondmeros, aditivos e substancias quimicas adsorvidas aos microplasticos de diferentes
polimeros, sendo responsaveis também por outros efeitos toxicos, como efeitos neuroldgicos,
respostas inflamatdrias, carcinogenicidade, mutagenicidade, reproducdo, sensibilizacéao,
toxicidade aguda e crénica. A maioria destes desreguladores enddcrinos representa compostos
quimicos e metabolitos lipofilicos, persistentes e facilmente absorvidos pelos organismos,
cujo potencial de bioacumulacdo e biomagnificacdo ao longo da cadeia tréfica é elevado
(PORTE et al., 2006; HSIEH et al., 2008; DE FALCO et al., 2014). Exemplos de

desreguladores enddcrinos presentes em polimeros sdo o nonilfenol, bastante resistente a
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biodegradacdo e o bisfenol A, um monémero (sintético) e plastificante, mundialmente
utilizado em resinas plasticas (VANDENBERG et al., 2007; HSIEH et al., 2008; LOFFREDO
etal., 2010; RIVA et al., 2010; LI et al., 2012; DE FALCO et al., 2014).

Assim, varias substancias ndo poliméricas de baixo peso molecular presentes nas
resinas plasticas apresentam perigo, ja que sdo ligeiramente ligadas as macromoléculas e
moléculas microscopicas poliméricas, podendo ser liberados dos plasticos (CROMPTON,
2007; OECD, 2009). Estes incluem mondmeros residuais, oligbmeros, fragmentos de baixo
peso molecular, restos de catalisadores, solventes poliméricos e uma ampla gama de aditivos,
a exemplo de ftalatos, retardadores de chama bromados, bisfenol A, formaldeido, acetaldeido,
4-nonilfenol e muitos organicos volateis compostos de produtos plasticos (BREDE et al.,
2003; HENNEUSE-BOXUS; PACARY, 2003; KIM; OSAKO; SAKAI, 2006; MUTSUGA et
al., 2006; CROMPTON, 2007; FERNANDES; ROSE; CHARLTON, 2008; TANNING et al.,
2010).

TEUTEN et al. (2009) observaram que 0s processos de sorcdo e dessor¢do sao
fundamentais para compreensao de impactos desses contaminantes. O potencial de toxicidade
a partir de granulos de plastico pode ser influenciado por processos de adsorcéo e dessorcéo,
dependendo da afinidade dos poluentes com o polimero pléstico e com a solucdo de lixiviacao
(isoladamente e misturado a outras substancias), além do periodo de tempo que o plastico
persiste no ambiente, isto é, a sua degradabilidade. As propriedades dos polimeros plasticos
também podem influenciar a qualidade e a quantidade de poluentes adsorvidos neles. No
entanto, poucas sdo as informacdes dos polimeros fornecidas pelas empresas fabricantes dos

mesmaos.

3.12 Organismos-teste e endpoints relacionados aos contaminantes emergentes

Algumas pesquisas cientificas em diferentes regides do mundo ja utilizaram varios
organismos-testes para avaliar os efeitos ecotoxicoldgicos de diferentes tipos e tamanhos de
polimeros, conforme apresentado na Tabela 4. Os endpoints e 0s organismos-testes utilizados
respeitaram sempre protocolos conforme a legislagdo ambiental vigente. Ensaios
ecotoxicoldgicos com organismos aquaticos, em geral, fazem parte das exigéncias da
legislacdo federal e estadual na avaliacdo da qualidade ambiental visando a preservacao da
vida aquética, apesar do micropléstico ndo estar incluido nos contaminantes que exigem esses

ensaios por se tratar de um contaminante emergente.



Tabela 4 — Ensaios ecotoxicolégicos com regido, polimero (tamanho), endpoint, organismo-teste e referéncia.

Regido Polimero Endpoint Organismo-teste Referéncia
(tamanho) (medida)
PP, PE, PS,
PVC, PC, PU Imobilidade )
Europa Daphnia magna LITHNER (2009)
(membrana PA (24/48h CEsp)
6.6)
PP, PE, PVC, Imobilidade .
Europa Daphnia magna LITHNER (2012)
ABS (-) (24/48h CEx)
52 tipos de Imobilidade . DAVE &
Europa o Daphnia magna
téxteis (-) (24/48h CExsy) ASPEGREN (2010)
PP, PS, PVC, L etalidad
etalidade
Europa PET Nitocra spinipes BEJGARN
(96h CLyo/ CLsg) (2015)
(0,3;1 mm)
PS Adsorcao/
Europa (0,05,0,5; 6 Fotossintese/ Chlorella vulgaris SJOLLEMA et al.
. (2016)
pm) Crescimento (-)
PE Imobilidade (96h CE . .
Europa ( w0 Daphnia magna REHSE; KLOAS;
(1-5um) ZARFL (2016)
PE Reproducéo, Taxa de
Europa _ P (;~ _ Daphnia magna OGONOWSKI et al.
(2,6 um) alimentagdo (21 dias) (2016)
Asi PE Reserva de glicogénio- c o
sia . gariepinus
(<60 pm) Tecido hepatico (96h) gariep KARAMI (2017)
Ameri PE Reserva de glicogénio-
mérica
Tecido hepético Oryzis latipes ROCHMAN et al.
do Norte (<500 pm) (2013)
(2 meses)
Taxa de eclosao de ovos 2 .
Europa PS (90 pum) Perca fluviatilis LONNSTEDT;
) EKLOV (2016)
Estresse intracelular e
Europa PE () _ - Mytitus edutis VON MOCS et al.
resposta inflamatdria (-) (2012)
Taxa de respiracdo o
Europa PVC (1-50 um) ) Perna vinidis RIST et al. (2016)
(44 dias) '
PS, PP, PC,
Asi PVC, PET, Inibicdo de colonizacéo, Bal hitrit
sia alanus amphitrite
HDPE, LDPE mortalidade (-) P Lietal. (2016)
)
América Pellets () Desenvolvimento b
ellets (- erna perna
do Sul embriolarval (-) P SILVA (2016)
América
Pellets (-) Anomalia embrionaria (-)  Lytechinus variegatus NOBRE et al.
do Sul (2015)
América
PS (-) Taxa de crescimento (-) Chlorella vulgaris BHATTACHARYA
do Norte et al. (2010)

Fonte: Autoria prépria (2018).
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No que diz respeito aos agrotdxicos utilizados nesta pesquisa (2,4 D e Fipronil), os
resultados do levantamento bibliogréfico estdo apresentados na Tabela 5 e na Tabela 6,

respectivamente.

Tabela 5 — Ensaios ecotoxicolégicos existentes, de acordo com regido, concentracdo de 2,4-D (pureza), endpoint,
organismo-teste e referéncia.

Regido Concentracao Endpoint Organismo-teste Referéncia
(pureza) (medida)
América 25 pg/L Bioconcentragdo SIKKA; BUTLER;
Ulva lactuca
do Norte (>98%) (24h FBC) RICE (1976)
) 5 pg/L Imobilidade WOOD et al. (2016)
Oceania Gomphonema spp.
(>99%) (48h CEyp)
) 431 pg/L Imobilidade .
Oceania Navicula cryptotenella WOOD et al. (2016)
(299%) (48h CEyp)
£ 25,24 mg/L Imobilidade Anab RODEA-
uropa nabaena sp. PALOMARES et al.
(98%) (24h CEsy) (2015)
) 8050 pg/L Letalidade .
Asia H9 Duttaphrynus melanostictus VARDIA; DURVE
(NR) (96h CLsp) (1981)
Nenhum efeito
América ]
16 pg/L (99) observado Hyla versicolor RELYEA (2009)
do Norte
(>26 CENO)
América Letalidade ) .
236 mg/L (>99) Ceriodaphnia dubia ORIS; WINNER;
do Norte (48h CLsy) MOORE (1991)

Nenhum efeito
América 263,88 mg/L

observado Daphnia magna MILAM et al.
do Norte (NR) (2015)
(24h CENO)
América 415,7 mg/L Letalidade
g Daphnia magna MILAM et al.
do Norte (NR) (24h CLsy) (2005)
América Letalidade . .
110 mg/L Aedes aegypti RICHIE; MILLS;
do Norte (24h CLsy) LANG (1984)
Letalidade .
Europa 180 mg/L Danio rerio BENITS-CLAUS;
(24h CLsy) PERSOONE (1975)
América Letalidade
436,5 mg/L Utterbackia imbecillis MILAM et al.
do Norte (24h CLsy) (2015)

Fonte: Autoria préopria (2018).
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Tabela 6 — Ensaios ecotoxicoldgicos existentes, de acordo com regido, concentracdo de Fipronil (pureza),
endpoint, organismo-teste e referéncia.

Regiao Concentracéo Endpoint Organismo- Referéncia
(pureza) (medida) Teste
América Imobilidade i i )
140 pg/L (96,1) Pseudokirchneriella subcapitata EPA (1992)
do Norte (120h CEsp)
Nenhum efeito
América 250 pg/L . . OVERMYER et al.
observado Dunaliella tertiolecta
do Norte (98) (2007)
(96h CENO)
América 850 pg/L Letalidade ) OVERMYER et al.
Xenopus laevis
do Norte (98) (96h CLsp) (2007)
América 20 pg/L Minimo efeito . . MARGARIDO et al.
Scinax fuscovarius
do Sul (NR) (120h CEO) (2013)
América 0,22 pg/L Minimo efeito . o CHANDLER et al.
Amphiascus tenuiremis
do Norte (98) (21d CEO) (2004)
América >100 pg/L Imobilidade .
Daphnia magna EPA (1992)
do Norte (48h CExsy)
América 20,3 pg/L Letalidade
Mo Ceriodaphnia dubia KONWICK et al.
do Norte (98) (48h CLsy) (2005)
América 0,1 mg/L Minimo efeito Dani .
anio rerio
do Norte (982) (5d CEO) STEHR etal. (2006)
| 42,8 ug/L Minimo efeito
Asia HO Cyprinus carpio GUPTAetal.
(99,1) (60d CEO) (2013)
15,1 nM Letalidade
Europa Aedes aegypti CHATON etal.
(99,9) (48h CLso) (2002)
América >2 mg/L Imobilidade L BRINGOLF et al.
Elliptio complanata (2007)
do Norte (99,7) (24h CExy)
América >2 mg/L Imobilidade
¢ Villosa constricta BRINGOLF et al.
do Norte (99,7) (24h CExy) (2007)

Fonte: Autoria propria (2018).

Assim, em paralelo com os métodos analiticos que avaliam a quantidade dos

contaminantes emergentes nas matrizes ambientais, a ecotoxicologia estuda os efeitos

adversos a biota diante da exposi¢cdo dos contaminantes nessas matrizes ambientais de

diferentes ecossistemas e o fato de serem menos seletivos e mais baratos proporciona a

realizacdo de um screening inicial da contaminacdo. Entretanto, para uma efetiva gestdo de

qualidade da agua, ar e preservacdo dos organismos, necessita-se da complementacdo de

métodos analiticos para uma quantificagdo de concentragcdes abaixo das observadas nos
efeitos dos contaminantes presentes nos bioensaios (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA,

2017).
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3.13 Tratamento

Frente ao conhecimento da presenca de microplasticos e fibras de plastico no esgoto
sanitario e na agua de abastecimento, estudos analisam tecnologias que removam as
microparticulas e fibras de plastico. Pesquisas apontam que uma diminui¢do da vazdo do
processo de tratamento de &guas residuérias e de abastecimento publico permitiria a retirada
de mais fibras de plastico por meio de processos fisicos. Além disso, a utilizacdo de
membranas com porosidade pequena, tais como membranas de nanofiltracdo, teria a
capacidade de reter determinadas microparticulas. Dentre as tecnologias avaliadas, a
membrana de biorreator foi a mais eficiente para remocdo de microplastico (MP),
predominantemente de tamanho entre 20100 pum e presente apds o tratamento primario e
secundario. As eficiéncias para cada tecnologia foram, em ordem decrescente: a membrana de
biorreator (MBR), removendo 99,9% dos MPs durante o tratamento (de 6,9 a 0,005 MP.L™);
o filtro de areia rapida que removeu 97% (de 0,7 a 0,02 MP.L™); a flotacdo de ar dissolvido
que removeu 95% (de 2,0 a 0,1 MP.L™%); e o filtro de disco que removeu 40-98,5% (de 0,5 -
2,0 2 0,03-0,3 MP.L™) dos MPs durante o tratamento (TALVITIE et al., 2017). Na Figura 14
apresentam-se, graficamente, as diferentes tecnologias avangadas de tratamento terciario para

remocao de microplastico de aguas residudrias.

Figura 14 — Tecnologias avancadas para remocao de microplastico de &guas residuérias.

as-2amPa 0.7 ML 20 MPL £33 MPA

{efluente secundinio) {efuente secundiniol {efuente secundanio) fefiuente anmaniol

Filtro de discos FiltracSo Flotacdo por Biorreator
rapida em areia ardissolvido de membrana

4 4

0.3 M/ I M 1 M9 005 WP/

{efluente final) \efuente tinal) fefhucnte final) fefuente final]

Fonte: TALVITIE et al. (2017).

Em relacdo a etapa de coagulacdo, produtos considerados coagulantes poderiam reter
certos tipos de fibras de plastico, a exemplo de geéis de silica hibrido inorganicos-organicos.
Atualmente, estudos revelam que a sintese de compostos bioinspirados esta avancando para

produzir géis de silica hibridos, que tém a capacidade de remover contaminantes emergentes,
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como os microplésticos das aguas residuais e de abastecimento publico. A partir do processo
sol-gel ou de pectizacdo, ou seja, da rota de sintese de materiais por meio da transicdo do
sistema sol para um sistema gel, no qual a solugédo coloidal (sol) funciona como precursor
para uma rede integrada (gel) de particulas discretas ou polimeros de rede, os compostos de
silano bioinspirados estdo sendo permutados a macromoléculas e examinados em relacdo as
suas propriedades como fixacéo e filtracdo, de modo a remover 0s estressores antropogénicos
hidrofobicos de forma sustentavel (HERBORT; SCHUHEN, 2017).

Estima-se que somente das aguas residuarias provenientes da dgua de lavagem, mais
de 700 mil fibras de plastico por lavagem de 6 kg de tecidos sintéticos para a &gua podem ser
liberadas. Em um estudo realizado, o tamanho médio da fibra variou entre 11,9 e 17,7 um de
diametro e 5,0 e 7,8 mm de comprimento. Além disso, o tecido de poliéster foi o que
apresentou maior liberacdo dessas fibras se comparado com o tecido misto de poliéster-
algoddo. O total foi de 730.000 pequenas particulas sintéticas liberadas por lavagem, cinco
vezes mais que o tecido misto de poliéster-algoddo. Nos EUA, estacdes de tratamento retiram
mais da metade delas, sendo o restante, o equivalente a 29 toneladas por dia, enviado as vias
fluviais publicas (NAPPER; THOMPSON, 2016). Em relacdo a agua de abastecimento
publico, um levantamento realizado pela ORB Media em parceria com jornalistas da Folha
indicou que a presenca de fibras de plastico em amostras de agua tem média global de 4,3
fibras por litro (WATANABE; ALVES; IZUMINO, 2017).

3.14 Biorremediacao

Segundo SHAH et al. (2008), muitos estudos tém revelado que organismos como
bactérias e fungos sdo capazes de degradar alguns polimeros plasticos a partir de uma
conversdo dos poluentes em compostos mais simples, como mostra a Tabela 7. Entretanto,
alguns plasticos mais resistentes necessitam de pré-tratamentos como a foto-oxidagéo, a

hidrolise ou a degradacéo enzimatica previamente a metabolizacdo dos organismo.

Tabela 7 — Polimeros, reinos e organismos associados & biorremediacao.

Polimero Reino Organismo Referéncia
PET Bactéria Ideonella sakaiensis YOSHIDA et al. (2016)
PS Bactéria Rhodococcus ruber MOR; SIVAN (2008)
LDPE Fungo Aspergillus versicolor PRAMILA; RAMESH (2011)

Fonte: Adaptado de CARUSO (2015).
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3.15 Aspectos Regulatorios

Em 2015, a USEPA publicou a Contaminant Candidate List — 4, uma lista atualizada
pela quarta vez com os contaminantes candidatos a futura regulamentacdo nos termos da lei
para as aguas tratadas (Safe Drinking Water Act, SDWA). Dos cem compostos ou grupos
quimicos apresentados, foram incluidos os estrogénios, farmacos, produtos de uso industrial,
produtos de higiene pessoal e agrotoxicos (ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY -
EPA, 2015).

Em paralelo com a lista, a USEPA iniciou o programa Endocrine Disruptor Screening
Program (EDSP) para classificagdo de compostos frente a perturbacdo enddcrina, de modo
que o primeiro nivel englobe o Tier 1 Screening, que busca identificar substancias capazes de
interagir com o sistema endocrino, cujos compostos-alvos sdo baseados em rotas de exposi¢do
e o0 segundo nivel envolve os testes de efeito no sistema enddcrino com dados quantitativos de
dose-resposta, submetidos a avaliacdo de risco do composto, sendo os ingredientes ativos dos
agrotoxicos 0s majoritariamente testados no inicio (EPA, 2009). Em 2010, a “Second List of
Chemicals for Tier 1 Screening”, revisada em 2014, incluiu 41 ingredientes ativos de
agrotoxicos das 109 substancias avaliadas no ambito da lei americana para agua tratada (EPA,
2014).

No contexto brasileiro, embora ndo haja programas oficiais focados na problematica
dos contaminantes emergentes, em 2010 a Companhia Ambiental do Estado de Séo Paulo
(CETESB) publicou o Relatério Final da Proposta para a Derivatizacdo de Critérios para
Contaminantes Ambientais da Agricultura, no qual os principais praguicidas (agrotoxicos)
foram identificados no estado de Sdo Paulo com base nos dados do Instituto de Economia
Agricola (CETESB, 2010). A cana-de-agucar foi a cultura representativa no estado paulista,
baseada na vasta area cultivada (24% da area agricola na safra 2008/2009), na quantidade de
praguicidas utilizada (63 principios ativos, entre eles 49 de ac&o herbicida) e o crescimento do
mercado, com destaque para o 2,4-D (herbicida), Fipronil (inseticida), clomazona (herbicida),
ametrina (herbicida), hexazinona+diuron (herbicida), etefon (regulador de crescimento) e
MSMA (herbicida). A CETESB elencou 23 herbicidas prioritarios utilizados no cultivo da
cana-de-agUcar, dos quais apenas 7 sdo legislados a partir da Portaria MS 2914/2011 para
potabilidade da agua (CETESB, 2010) e os 17 herbicidas restantes foram submetidos a
derivacdo de critérios, que englobam a avaliagdo de dados ecotoxicoldgicos por estudos
epidemioldgicos e exposi¢des (agudo, cronico, efeitos genotoxicos, entre outros) que atingem

valores méximos permitidos para qualidade e uso da agua (UMBUZEIRO et al., 2010). Ja em
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2012, a Camara Técnica de Saude Publica da Associacdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e
Ambiental (ABES) apresentou o Guia de Potabilidade para substancias quimicas, o que

englobou 72 compostos prioritarios no Estado de Sao Paulo, baseados em uso e ocorréncia.



58

4 METODOLOGIA

A seguir sera apresentada a metodologia elaborada para o estudo em questdo,

subdividida em 3 fases (Figura 15), a saber: experimentos laboratoriais (Secdo 4.1),

experimentos laboratoriais + mesocosmos (Secéo 4.2 e 4.3) e estudos de caso (Secdo 4.4).

Figura 15 — Fases de desenvolvimento do projeto de pesquisa

Fases do Projeto

1° Fase

2? Fase

Experimentos laboratoriais

Experimentos laboratoriais + Mesocosmos

3% Fase
Estudos de Caso - SCOPUS

Rejeito Amido

Polipropileno (PP)

Pds-Industrial

. TPS
Virgem ( )

P6s-Consumo

m Microplasticos

Termoplastico

Rejeito Polipropileno (PP)

Reciclado

Virgem

Pds-Industrial | | Pés-Consumo

2,4 D e Fipronil (comercial)

Palavra-Chave

pH, temperatura, dureza, OD,
salinidade, condutividade e SDT

Fisico
Quimica

DMA 806 BR e Regente 800 WG EUA Alemanha | Gra-Bretanha
- .
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=
P = - _= < =
2= Toxicidade aguda Toxicidade aguda Estudos de Caso
& e
e = Endpoints: Endpoints:
@ = - Imobilidade - Imobilidade
% - Mortalidade - Mortalidade
A

Fonte: Autoria prépria (2018).

4.1 Primeira Fase: Experimentos laboratoriais - efeitos diretos dos microplasticos

Para a avaliacdo da toxicidade do lixiviado a partir dos diferentes polimeros adquiridos, foram
realizados testes ecotoxicologicos para anélise dos efeitos diretos, no caso conciliando o efeito
fisico e o possivel residuo liberado a partir dos microplasticos. Na Figura 16 esta apresentado
0 delineamento experimental da primeira fase do projeto, que consistiu no preparo do material

e na producdo do lixiviado para posterior teste de toxicidade.
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Figura 16 — Delineamento experimental da primeira fase do projeto.

Preparo do Produgédo do
material lixiviado

Fonte: Autoria propria (2018).

Para o desenvolvimento desta etapa da pesquisa, inicialmente foram obtidos quatro
tipos de polimeros sintéticos e um de biopolimero. Os polimeros sintéticos polipropileno
virgem, reciclado pos-industrial, reciclado pds-consumo e polimeros da area de rejeitos da
indUstria de reciclagem foram obtidos de uma empresa recicladora de polimeros, localizada
no municipio de S&o Carlos, SP. Apds a coleta dos materiais, parte dos polimeros sintéticos
foi triturada em moinho laboratorial (Figura 17), originando dois tamanhos diferentes de
microplasticos (pellets e microparticulas) (Figura 18), os quais foram submetidos ao processo
de lixiviagdo (LITHNER et al., 2009; DAVE; ASPEGREN, 2010; BEJGARN et al., 2015; LI
etal., 2016).

Figura 17 — Moinho laboratorial: a) vista frontal e b) vista superior.
a) | pea

Fonte: Autoria propria (2018).

Figura 18— Pellets e microparticulas geradas a partir da trituracao dos pellets. Da direita para esquerda: PP
Virgem, PP Pés-Industrial, PP P6s-Consumo e PP da &rea de rejeitos.

Fonte: Autoria prépria (2018).
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O biopolimero foi obtido de um laboratério da Universidade de Séo Paulo do Campus
Cidade Universitaria, produzido a partir do mesocarpo do babagu, também chamado de amido
termopléastico (TPS). Seu material foi obtido na forma de blendas (Figura 19) e cortado em
pedacos de 1 cm? de area com o auxilio da tesoura. A Tabela 8 sintetiza o nome dos polimeros

do trabalho, seus tipos e suas fontes.

Figura 19 — Blenda de amido termoplastico (TPS).

Fonte: Autoria propria (2018).

Tabela 8 — Polimeros — nomes, tipos e fontes.

PP Virgem (PP V)

Polimero Sintético

Empresa de
reciclagem

PP Virgem triturado (PP V T.)

Polimero Sintético
triturado

Empresade
reciclagem

PP Pds-Industrial (PP PI)

Polimero Sintético

Empresa de

Reciclado reciclagem
. . . Polimero Sintético Empresa de

PP Pés-Industrial triturado (PP PIT.) . . .
Reciclado triturado reciclagem

PP P6s-Consumo (PP PC)

Polimero Sintético

Empresa de

Amido Termoplastico (TPS)

Biopolimero (1cm?)

Reciclado reciclagem
Polimero Sintético Empresa de
PP Pés-Consumo triturado (PP PCT.) I I, ! p
Reciclado triturado reciclagem
Empresa de
PP da area de rejeitos (PP R) Rejeito de Polimeros p
reciclagem
3 L . Rejeito de Polimeros Empresade
PP da area de rejeitos triturado (PP R T.) . .
triturado reciclagem
Blendas de Laboratério da

uspP

Fonte: Autoria prépria (2018).
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A producédo do lixiviado foi feita a partir de adaptacdes do procedimento de extragdo
padréo utilizado na literatura (LITHNER et al., 2009; DAVE; ASPEGREN, 2010; BEJGARN
etal., 2015; Ll etal., 2016).

Para a producdo dos lixiviados, adicionou-se meio de cultivo ASTM aos polimeros
(sintético n&o triturado, triturado e biopolimero) em uma proporcdo de 10 L.Kg™. Assim,
pesou-se 25 g de cada um dos 8 tipos de polimeros sintéticos (PP Virgem, PP Virgem
triturado, PP Pds-Industrial, PP Pés-Industrial triturado, PP P6s-Consumo, PP Pos-Consumo
triturado, PP da area de rejeitos, PP da area de rejeitos triturado) e adicionou-se em seguida
250 mL de solucdo de meio ASTM, resultando em uma proporc¢do de liquido para solido de
10 L.Kg™. Desse modo, obteve-se 8 solucdes-estoque diferentes dispostas em 8 erlenmeyers
de 1 L cada. Para o amido termoplastico (biopolimero), pesou-se 10 g do mesmo e adicionou-
se 100 mL de solucéo de meio ASTM para se obter o equivalente de 10 L.Kg™, igualmente
aos outros polimeros. A solugdo-estoque do lixiviado do amido termoplastico foi disposta em
um becker de 250 mL, de modo que a superficie de contato do plastico com o0 meio de cultivo
fosse a maior possivel. Apds o preparo das 9 solucdes-estoque, as mesmas foram seladas e
colocadas sob mesa agitadora (90 rpm), durante 72h, 500 lumens e temperatura 20£2°C
(Figura 20), armazenados em seguida na geladeira. Posteriormente, parte das amostras foi
filtrada, buscando-se reconhecer o efeito do dissolvido (efeito quimico) e do particulado, de

dois tamanhos (efeito fisico + quimico).

Figura 20 — SolucBes-estoque: a) PP Virgem no canto superior esquerdo e PP Virgem triturado no canto inferior
esquerdo. PP Pés-Industrial no canto superior direito e PP Pés-Industrial triturado no canto inferior direito; b) PP
da area de rejeitos no canto superior esquerdo e PP da area de rejeitos triturado no canto inferior esquerdo. PP
Pés-Consumo no canto superior direito e PP Pds-Consumo triturado no canto inferior direito; ¢) Amido
Termoplastico (TPS).

Fonte: Autoria propria (2018).
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4.2 Segunda Fase: Experimentos laboratoriais — efeitos indiretos (rota de exposi¢éo)

Os experimentos laboratoriais a partir da contaminacdo indireta dos microplasticos
pela adicdo de poluentes organicos persistentes (POP’s) foram realizados nesta fase,
considerando a hipdtese da adsor¢do dos contaminantes via exposicdo dos pellets dos
polimeros sintéticos (virgem e reciclado). Para tanto, foram realizados os mesmos
procedimentos do delineamento experimental apresentado na fase 1 (Figura 16), com
alteracdes na reducdo do periodo de exposicdo na mesa agitadora (24 horas) e a auséncia de
luz para evitar que os metabolitos fossem gerados como subprodutos de rea¢fes quimicas dos
agrotoxicos. Vale ressaltar que na fase 2 do projeto o amido termopléstico e as
microparticulas geradas da trituracdo dos pellets de polipropileno nao foram utilizados, bem
como a filtracdo de parte do lixiviado dos pellets que foi ressuspendida.

Para simular a presenca dos micropléasticos em ambientes aquaticos Iénticos realizou-
se, previamente a contaminacdo, a exposi¢cdo dos quatro tipos de pellets em mesocosmos, de
modo que comunidades bioldgicas, como o perifiton, pudessem também ficar adsorvidas aos
microplasticos, o que intensificaria a sua rugosidade da superficie de contato, bem como
poderia facilitar os processos de adsor¢cdo dos contaminantes 2,4-D e Fipronil. O
delineamento experimental dessa fase consistiu nas seguintes etapas: confeccdo dos
compartimentos; preparo dos compartimentos para mesocosmo | e Il; escolha e preparo das
contaminagdes com 0s agrotoxicos; contaminacdo dos microplasticos com os agrotdxicos;

producdo do lixiviado (Figura 21).

Figura 21 — Delineamento experimental das etapas iniciais da segunda fase do projeto.

o =]
Preparo dos I Escolha e Preparo

Contaminagdo
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com os
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compartimentos
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Il para
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Produgdo do
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Fonte: Autoria propria (2018).

A estrutura para armazenamento dos microplésticos foi confeccionada com tela de
mosquiteiro, com dimensdes de 10 x 15 cm e abertura de malha menor que os pellets, a fim de
que os mesmos ficassem retidos no interior das estruturas, dentro dos mesocosmos (Figura

22). Em cada estrutura foram colocados 120 g de cada um dos pellets (Figura 23) dos quatro
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diferentes polimeros sintéticos (PP Virgem, PP Pos-Industrial, PP Pds-Consumo e PP da &rea
de rejeitos), sendo que para cada polimero foram feitas tréplicas, as quais foram amarradas

com barbantes (Figura 24) para posterior inser¢do nos mesocosmos (Figura 25 e Figura 26).

Figura 22 — Estrutura para Figura 23 — Estruturas preenchidas Figura 24 — Estruturas preenchidas
exposicao dos pellets nos com os pellets para exposi¢ao nos com os pellets e com as cordas para
mesocosmos. Mesocosmos. exposi¢do nos mesocosmos.

Fonte: Evaldo Espindola (2018). Fonte: Autoria propria (2018). Fonte: Autoria propria (2018).

Figura 25 — Estruturas experimentais Figura 26 — Distribuigao dos
suspensas na 4gua dos mesocosmos. mesocosmos com as estruturas.

Y

Fonte: Autoria propria (2018). Fonte: Autoria propria (2018).

A escolha dos agrotoxicos foi feita considerando que o herbicida 2,4-D (grupo
quimico &cido ariloxialcandico) e o inseticida Fipronil (grupo quimico pirazol) estdo na lista
dos 85 ingredientes-ativos mais utilizados nas plantacdes da cultura de cana-de-agucar
(FONTANETTI; BUENO, 2017), conforme apresentado no ANEXO A.

A concentragdo dos agrotoxicos utilizada nos experimentos foi determinada com base
na CEso 48h e no valor de imobilidade de 100% para a espécie Daphnia similis. Para tanto

preparou-se uma solucdo estoque para Fipronil e 2,4-D, a partir da qual foram feitas as
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diferentes diluicbes a partir da formulagfes comerciais Regente 800W e DMA 806BR,
respectivamente.

Apbs a definicdo das concentracOes, realizou-se a contaminacdo dos microplasticos
sintéticos (PP Virgem, PP Reciclado Pds-Industrial, PP Reciclado Pés-Consumo e PP da area
de rejeitos), que ficaram submersos nos mesocosmos por um periodo de 65 dias. Para tanto, as
estruturas com os microplasticos foram retiradas dos mesocosmos e colocadas separadamente
nos erlenmeyers (Figura 27), aos quais foram adicionados os agrotdxicos. A concentracdo do
2,4-D utilizada (500 mg/L) foi a que gerou 100% de mobilidade do organismo-teste
(concentracdo critica) enquanto que a concentracao de Fipronil (2 mg/L) foi a que gerou 30%
de mobilidade (concentracdo méxima testada encontrada e que ndo tivesse precipitacdo do

composto).

Figura 27 — Insercédo dos pellets previamente expostos no
mesocosmos em erlenmeyers

Fonte: Autoria prépria (2018).

Apos 48 h da exposicdo aos contaminantes 2,4 D e Fipronil efetuou-se a renovacao
total da agua, inserindo uma nova solugdo com a mesma concentracdo inicial dos agrotoxicos.
Isso foi realizado de forma a reduzir a presenca de metabdlitos. Para tanto, as amostras foram
filtradas de forma a reter os pellets (Figura 28), os quais foram transferidos para nova solugéo

ja com os agrotoxicos (Figura 29).
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Figura 28 — Filtracéo e retencdo dos quatro tipos de pellets para inser¢cdo em nova solugdo com 2,4 D e Fipronil.

Fonte: Autoria propria (2018).

Figura 29 — Transferéncia dos pellets para novos erlenmeyers de 200 mL, contendo solugdo com os agrotoxicos.

Fonte: Autoria propria (2018).

Nas Figura 30, Figura 31, Figura 32 estdo apresentadas as etapas experimentais de
contaminacéo, filtracdo e recontaminacdo dos microplasticos com 2,4D e Fipronil.

Figura 30 — Estagio inicial de Figura 31 — Filtrag&o das Figura 32 — Ressuspensdo dos pellets em
renovagdo do agrotoxico 2,4-D. amostras. nova solugéo com os contaminantes.

s

Fonte: Autoria propria (2018). o Fonte: Autoria propria (2018). -

b o) IRy ptlihd |
Fonte: Autoria prépria (2018).

Ap0s as 96 horas de interagdo entre os agrotoxicos 2,4-D e Fipronil com os pellets (PP
Virgem, PP Pds-Industrial, PP P6s-Consumo e PP da area de rejeitos), considerando duas

aplicacdes de contaminantes (contaminacao inicial e renovacdo) a cada 48 horas, os pellets

foram removidos dos erlenmeyers contaminados com as concentra¢des de 500 mg/L (2,4-D) e
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2 mg/L (Fipronil) e foram adicionados a novos erlenmeyers que continham somente agua de
cultivo ASTM para Daphnia similis. Os novos erlenmeyers foram entdo submetidos a uma
rotacdo de 90 rpm em mesa agitadora (Figura 33), de maneira similar a primeira etapa, com a
diferenca que o tempo foi de 24 horas e sem fotoperiodo, ou seja, no escuro, de modo que
fosse evitada a degradacdo dos agrotdxicos. Desta forma, foi possivel comparar a
ecotoxicidade da Daphnia similis frente ao lixiviado do micropléastico em contato com o
agrotoxico na concentracdo critica com os resultados obtidos nos testes de sensibilidade

mediante exposicao somente aos agrotdxicos.

Figura 33 — Processo de dessorcao dos agrotdxicos 2,4-D e Fipronil em mesa agitadora (90 rpm, no escuro).

Fonte: Autoria propria (2018).

4.3 Testes de toxicidade realizados nas Fases 1 e 2

As etapas de producdo do lixiviado, cultivo e manutencdo de organismos-teste, testes
de sensibilidade e testes de toxicidade, bem como as analises fisicas e quimicas, foram
comuns as Fases 1 e 2 (Figura 34), sendo que a producao do lixiviado ja foi descrita nos itens

anteriores.
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Figura 34 — Delineamento Experimental Comum das duas primeiras fases.

Cultivo e

manutencdo | Analises
lixiviado el sensibilidade toxicidade Fisicos
organismo- Quimicas

teste

Produgédo do

Fonte: Autoria prépria (2018).

4.3.1 Cultivo e manutencdo do organismo-teste

O organismo-teste escolhido foi a espécie Daphnia similis (Cladocera), principalmente
por representar consumidores primarios de agua doce (zooplancton) e por possuir
caracteristicas ideais para ensaios ecotoxicoldgicos, como: ciclo de vida curto, alta taxa de
fecundidade, reproducdo partenogénica em condic¢fes laboratoriais, bem como manuseio e
manutencdo simples (KOIVISTO, 1995; GUILHERMINO et al., 2000; BARATA et al.,
2001; WONG et al., 2009). Adicionalmente, a espécie Daphnia similis, por se tratar de um
organismo filtrador ndo seletivo, tem uma maior suscetibilidade a captacdo de contaminantes
adsorvidos aos microplasticos e seus aditivos em comparacdo com outros organismos
(JEMEC et al., 2016).

Os cladoceros foram cultivados e mantidos no Laboratério de Ecotoxicologia do
Nucleo de Ecotoxicologia e Ecologia Aplicada (NEEA), localizado no CRHEA — EESC —
USP. Os organismos adultos sdo mantidos em cultura-estoque em cristalizadores de vidro de
2L, em meio de cultivo ASTM, agua reconstituida filtrada com pH entre 7,0 e 7,6 e dureza de
40 a 48 mg CaCO3.L™ (VANDERLEI, 2015), conforme os padrdes estabelecidos pela ABNT
NBR 12713:2016 (ABNT, 2016). Aléem disso, os cladoceros séo alimentados diariamente por
suspensao algacea de P. Subcapitata (1x10° células de alga por organismo) e solucgéo de racéo
microfloculada de alevinos de peixe e de fermento da marca Fleischmann, permanecendo em
camara incubadora de demanda bioquimica de oxigénio, com temperatura de 20+2°C e
fotoperiodo de 16:8, ou seja, 16h de luz (VANDERLEI, 2015).

4.3.2 Teste de sensibilidade com Daphnia similis

O teste de sensibilidade avalia as condicdes fisioldgicas do organismo- teste. Para isso,

foram realizados mensalmente testes de sensibilidade com D. similis utilizando como
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substancia de referéncia o sal cloreto de potéassio (KCI), conforme as recomendac@es da NBR
12713:2016. Para tanto, por um periodo de 48 horas, cinco individuos de Daphnia similis
foram expostas ao cloreto de potassio para cada uma das diferentes concentracdes: 0
(controle); 0,400; 0,480; 0,576; 0,690 e 0,830 g.L™’. Os testes foram realizados em
quadruplicatas utilizando copos descartadveis com 80 mL de capacidade, contendo 10 mL da
solucdo-teste em cada um. Os ensaios foram manipulados em condigdes assépticas, com
temperatura controlada em 20°C (£ 2°C). No final da exposicdo, a contagem dos organismos
foi realizada. As solucbes de cloreto de potassio, utilizadas nos ensaios de sensibilidade,
foram preparadas no ato da execucdo dos ensaios e as diluicdes das concentragdes testadas
foram feitas utilizando-se o préprio meio de cultivo ASTM. A partir dos testes de
sensibilidade, uma carta-controle ¢ mantida no laboratério como rotina de cultivo dos

organismos, constituida por valor médio, desvio padréo e coeficiente de variacao.

4.3.3 Teste de toxicidade com Daphnia similis

Inicialmente, estabeleceu-se um pré-teste para analisar a presenca ou nao de toxicidade
para os diferentes lixiviados dos polimeros. A avaliacdo de toxicidade foi feita de acordo com
a metodologia de avaliacdo de toxicidade aguda para zooplancton, de acordo com ABNT
NBR 12713:2016, aplicada para os cladéceros (ABNT, 2016). O endpoint do teste foi a
imobilidade dos neonatos. Para cada teste também foram mantidas réplicas somente com meio
de cultivo ASTM, que serviram como controle. Os frascos com os microcrustaceos e lixiviado
foram mantidos em sala com temperatura e fotoperiodo controlados.

A coleta dos organismos-teste, jovens de Daphnia similis, foi realizada em culturas
previamente selecionadas, com o auxilio de uma pipeta Pasteur de ponta arredondada, com 2
mm de didmetro. Os mesmos foram colocados em uma vidraria esterilizada com a mesma
agua de diluicdo que foi empregada no preparo das concentracdes testadas. Neonatos de 6 a
24 horas de idade foram utilizados, considerando que esta fase € de maior sensibilidade para a
espécie.

No caso do lixiviado do biopolimero foram produzidas solugdes diluindo o lixiviado
com o meio de cultivo de Daphnia similis (com condi¢des de nutrientes suficientes) nas
seguintes proporcdes de lixiviado para meio de cultivo: 5%:95%; 25%:75%); 50%:50%;
75%:25%; 95%:5%. Posteriormente, obteve-se uma curva relacionando a proporcdo de

lixiviado para meio de cultivo e a imobilidade observada no final do experimento.
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4.3.4 Analises fisicas e quimicas

Analises fisicas e quimicas foram realizadas para auxiliar na interpretacdo dos
resultados, incluindo pH (potencidmetro B374), oxigénio dissolvido (oximetro YSI),
temperatura (termdmetro), condutividade (condutivimetro 154A), s6lidos dissolvidos totais
(condutivimetro 154A), salinidade (condutivimetro 154A) e dureza (método EDTA).

4.4 Tratamento e politicas publicas relacionadas aos microplasticos: uma revisao.

A partir da delimitagcdo de uma palavra-chave, intervalo de tempo e local, procurou-se
mapear 0S paises que mais tém pesquisado sobre microplasticos, bem como as técnicas de
tratamento que vem sendo adotadas e as politicas publicas implementadas, sendo essas
informacdes comparadas com a situacdo atual do Brasil. A palavra-chave utilizada para
avaliar a quantidade de estudos relacionados ao trabalho em questdo foi “microplastic”, na
plataforma Scopus. O intervalo de tempo escolhido se baseou no critério de uma curva
ascendente de documentos por ano sobre “microplastic”, cujo periodo se compreendeu
durante 10 anos.

Ap0s a determinacao do intervalo de tempo, realizou-se em maio de 2018 a geracéao de
graficos que mostrassem 0s paises nos quais o assunto tem sido estudado, delimitando os 3
paises que mais pesquisavam sobre a palavra “microplastic” (Estados Unidos, Alemanha e
Inglaterra). Assim, foi feita a hipdtese de que no lugar que tivesse o maior nimero de
pesquisas (Estados Unidos) haveriam mais politicas publicas e técnicas de tratamento sendo
feitas. Além disso, esse lugar seria um pais de referéncia. Somado a isso, foi feito um estudo
sobre 0s avangos do tema no Brasil e o nimero de documentos gerados para 0 mesmo
intervalo de tempo (2009-27/05/2018), a fim de se entender o contexto brasileiro frente ao
tema de “microplastic”, assim como impactos positivos sobre avangos na legislacdo e na

pesquisa (Figura 35).

Figura 35 — Delineamento Experimental Comum das terceira fase do projeto.

Authors  Affiliati

Escolha do

Palavra-Chave Estudos de

" o intervalo de Escolha do local
microplastic

tempo

Caso

Fonte: Autoria prépria (2018).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos nos testes de sensibilidade e toxicidade aguda (48 h) para
Daphnia similis estdo apresentados no APENDICE A, sendo que um maior detalhamento e

discussdo dos mesmos é apresentada a seguir.

5.1 Teste de sensibilidade com Daphnia similis

Na primeira fase dos experimentos, realizada em janeiro de 2018, na qual se avaliou o
efeito dos lixiviados dos microplasticos, a CEsy 48h foi de 653,92 mg KCI. L™ com um
intervalo de confianca de nivel fixo de erro de 5% entre 628,57 e 680,30 mg KCI. L™, o que
estava em acordo com a ABNT (2016).

Na segunda rodada dos testes com o lixiviado dos microplasticos contaminados com
2,4-D e Fipronil, realizada em julho de 2018, a CEs, 48h foi de 510,59 mg KCI.L™ , com um
intervalo de confianca entre 478,64 e 542,59 mg KCI. L™ (nivel fixo de erro de 5%), de
acordo com o método estatistico Trimmed Spearman — Karber, o que também forneceu
validade para realizacdo dos testes ecotoxicolégicos posteriormente (ABNT, 2016), embora
nessa segunda etapa do trabalho os organismos-teste tenham se apresentado um pouco mais

sensiveis.

5.2 Teste de toxicidade com Daphnia similis

5.2.1 Primeira Fase — teste de toxicidade do lixiviado dos microplasticos

Na Tabela 9 esta apresentada uma sintese dos resultados dos testes de toxicidade com
Daphnia similis. Em relagdo ao PP Virgem triturado e ao PP Virgem triturado e filtrado, os
resultados indicaram a imobilidade de 5% e 10%, respectivamente, 0 que, de acordo com a
NBR 12713:2016 (ABNT, 2016), ndo indica toxicidade aguda. Embora néo tenha apresentado
toxicidade aguda significativa, presume-se que a imobilidade dos organismos-teste pode estar
associada a ingestdo de microparticulas geradas a partir da producéo do lixiviado dos pellets
(microplasticos primarios) no caso do PP Virgem triturado, cujo efeito pode ter sido fisico e a
coloragéo esbranquigada pode ter sido confundida com alimento da Daphnia similis. No caso
do PP Virgem triturado e filtrado, apenas um organismo-teste a mais foi imobilizado (total de
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2 neonatos imobilizados dos 20 utilizados no teste), ou seja, pouca diferengca houve entre o
filtrado e o né&o filtrado.

No que diz respeito ao PP da area de rejeitos triturado, obteve-se uma imobilidade de
20%. Possivelmente a maior causa da imobilidade no teste de toxicidade com Daphnia similis
seria das substancias adsorvidas ao polimero e ndo dos monGmeros e aditivos propriamente
ditos. Nesse caso, ap0s a filtragdo, ndo houve toxicidade para os organismos-teste, o que péde
dar maior credibilidade a origem da toxicidade ser de substancias contaminantes adsorvidas
aos microplasticos.

De acordo LITHNER (2012), dentre os tipos de plasticos sintéticos o lixiviado dos
PP’s, junto com o ABS ¢ o PVC, foram os que menos apresentaram toxicidade, enquanto
todos os lixiviados de PVC plastificado (5/5) e epoxy (5/5) se mostraram tdxicos com CEsg
48h de 2 a 235 g plastico/L, o que pdde ser confirmado pelo pré-teste do trabalho em questéo.
No entanto, recomenda-se que outros testes ecotoxicoldgicos sejam realizados para avaliar o
potencial dos mesmos como rotas de exposi¢cdo a outros contaminantes, o que poderia
aprofundar as discussdes sobre a ameaca dos microplasticos, seja esta caracterizada como
efeito fisico ou efeito quimico, sendo o Gltimo associado aos seus monémeros e aditivos ou
aos contaminantes adsorvidos e dessorvidos por eles.

De acordo com os resultados obtidos, verificou-se ainda que o biopolimero (amido
termoplastico do mesocarpo de babacgu) apresentou toxicidade aguda para o pior cenario
possivel (sem diluicdo), com 100% da concentracao estabelecida (ratio de liquido para solido
de 10, ou seja, 100 L.kg™), devido a alteragdes fisico-quimicas geradas no lixiviado do
mesmo e possivelmente pela ingestdo, por parte de Daphnia similis, de componentes

liberados para o0 meio.
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Tabela 9 — Porcentagens de imobilidade de Daphnia similis expostas aos lixiviados de microplasticos.

Amostra Imobilidade (%) Resultado
Controle - Néo toxico
PP Virgem - Néo toxico
5 Indicio de
PP Virgem triturado -
toxicidade aguda
10 Indicio de

PP Virgem triturado e filtrado o
toxicidade aguda

PP P6s-Industrial - Néo téxico

PP Pos-Industrial triturado - Néo téxico

PP Pés-Industrial triturado e - Néo téxico
filtrado

PP P6s-Consumo - Néo toxico

PP Pés-Consumo triturado - Néo toxico

PP Pés-Consumo triturado e filtrado - N&o toxico

PP Area Rejeitos - -
20 Indicio de

toxicidade aguda

PP Area Rejeitos triturado

PP Area Rejeitos triturado e filtrado - Né&o téxico
100 Toxicidade

aguda

Biopolimero (TPS)

Fonte: Autoria propria (2018).

Os resultados das analises fisicas e quimicas das amostras do lixiviado antes e ap6s a
realizacdo dos testes de toxicidade é apresentada na Tabela 10, indicando que as
caracteristicas do biopolimero se diferenciam dos demais em relacdo as concentracfes de
oxigénio dissolvido, condutividade, sdlidos totais dissolvidos e salinidade. Os valores obtidos
podem ter sido as principais causas da toxicidade para Daphnia similis, ja que algumas
caracteristicas apos a producédo do lixiviado, no inicio e fim do teste de toxicidade, como OD
de 0,26 mg/L e 0,08 mg/L (abaixo de 1 mg/L), condutividade de 4640 uS/cm?e 5340 pS/cm?,
solidos totais dissolvidos (STD) de 2380 mg/L ¢ 2780 mg/L ¢ salinidade de 2,5 %o ¢ 2,8 %o
sdo condicOes desfavoraveis para Daphnia similis, de acordo com a NBR 12713 (ABNT,
2016).
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Tabela 10 — Variaveis fisicas e quimicas monitoradas no inicio (1) e final (F) dos testes de toxicidade com as
amostras do lixiviado.

Amostra/Variavel pH oD T Condutiv. STD Salin. Dureza
Unidade - mg/L °C pS/cm? mg/L %o mg/LCa0,
Inicio/Fim I/F I/F I/F I/F I/F I/F I/F

Controle 7,68/7,73 7,01/7,09 26/26,3 163,1/221 77/105 0,1/0,1 48/48
PP Virgem 7,61/7,69 7,16/7,20 26,4/25,3 158,6/181,9 74/86 0,1/0,1 56/56
PPV T. 7,5/7,72 69/7,15 259/256 165,8/171,9 78/81 0,1/0,1 46/46
PPV T.&F. 7,56/7,77 6,88/6,93 25,9/25,2  168/175,6 79/83 0,1/0,1 46/46
PP Pés-Industrial 7,61/7,75 7,13/7,15 26,3/25,3 166,5/185,2 79/87 0,1/0,1 56/56
PPPIT. 7,86/7,91 6,92/7,23 25,9/25,2 218/234 103/111 0,1/0,1 74174

PP PI T.&F. 7,89/7,98 6,94/7,01 25,7/25,2 218/224 104/106 0,1/0,1 74[74
PP Pés-Consumo  7,69/7,81 7,02/7,12 26,2/25,1  174,5/218 82/102 0,1/0,1 56/56
PPPCT. 7,91/7,93 6,92/7,19 25,9/25,3 221/234 105/111 0,1/0,1 74[74
PP PC T.&F. 7,82/794 6,96/6,96 25,7/25,5 225/255 106/120 0,1/0,1 T4/74
PP Area Rejeitos  7,57/7,97 5,97/5,11 26,2/25,3 303/408 144/195 0,1/0,2  152/152
PPRT. 7,64/7,77 5,41/7,60 26,1/25,6 269/362 122/173 0,1/0,1  108/108
PP R T.&F. 7,88/8,11 6,53/7,01 26,1/25,4 314/315 149/150 0,1/0,1  108/108
Biopolimero 7,32/7,09 0,26/0,08 26,5/252  4640/5340  2380/2780  2,5/2,8  126/126

Fonte: Autoria prépria (2018)

Frente a toxicidade aguda de 100% do lixiviado do biopolimero apresentada no pré-
teste (proporcdo de liquido para sélido de 10 L.kg™), buscou-se encontrar a CEsy 48h da
proporcdo do lixiviado do amido termoplastico para ASTM em liquido para solido. O teste de
toxicidade aguda (48h) com Daphnia similis em diferentes diluigdes, a partir do lixiviado do
biopolimero com a &gua de cultivo da Daphnia similis, foram feitos nas proporcGes de
5%:95%: 15%:85%: 25%:75%; 75%:25%. A CEsq 48h encontrada foi de 15,79%, com
intervalo de confianca de 95% entre 15,08 e 16,53%, a partir do programa PriProbit. Isso
indica que na proporcao de 1,58 L.kg™, ou seja, 15,78 % de 10 L.kg™ (100% da concentracéo
ou ainda solucdo-mae), as condicdes fisico-quimicas foram alteradas de modo a inviabilizar a
salde e vida de Daphnia similis. Na Figura 36 sdo apresentadas as dilui¢fes do lixiviado de

amido termoplastico, verificando diferencas entre elas.
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Figura 36 — Teste de toxicidade aguda com as dilui¢Ges do lixiviado de amido termoplastico.

Fonte: Autoria propria (2018).

No caso do teste de toxicidade aguda com as dilui¢cBes do lixiviado do biopolimero,
realizou-se a medicao das variaveis fisicas e quimicas, comparando a imobilidade da Daphnia
similis com os resultados das analises fisicas e quimicas das amostras. De acordo com a
Tabela 11, verifica-se que as variaveis condutividade, sélidos dissolvidos totais (SDT) e
salinidade se alteraram de forma crescente conforme a solugdo tornou-se mais concentrada,
enquanto o oxigénio dissolvido (OD) se alterou de forma decrescente. Assim, € possivel
inferir que a partir da diluicio com 15% da solugdo-estoque (propor¢do de ASTM para
biopolimero de 10 L.kg™), as variaveis fisicas e quimicas foram consideravelmente alteradas
na presenca do amido termoplastico para condi¢Ges desfavordveis para a sobrevivéncia da
organismo-teste, com destaque para o oxigénio dissolvido (2,54 mg.L™ e 0,70 mg.L™* no
inicio e final do teste de toxicidade, respectivamente) e para a salinidade (0,3%o no inicio e
final do teste de toxicidade), o que confirmou o inicio da toxicidade aguda de Daphnia similis
(imobilidade de 25% dos 20 neonatos submetidos ao teste de toxicidade aguda). A CEs 48h
ficou entre 15 e 25%, o que pode estar relacionado com as condicBes fisicas e quimicas
alteradas indiretamente pelo lixiviado do biopolimero em questdo. Assim, o amido
termoplastico causou alteracGes na qualidade do meio, o que tornou 0 mesmo desfavoravel

para o zooplancton (Cladocera), levando a mortalidade do organismo-teste.
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Tabela 11 — Resultados das analises fisicas e quimicas das diluicdes em diferentes porcentagens do biopolimero.

Amostra pH oD T Condutiv. STD Salin.
Unidade - mg/L °C uS/cm? mg/L %o
Inicio/Fim I/F I/F I/F I/F I/F I/F
Controle 7,56/7,63  7,64/7,61 21,4/21 163,1/275 78/131 0,1/0,1
5% 7,67/7,24  3,09/3,01 21,1/21 297/300 141/200 0,1/0,1
15% 8,11/7,71  2,54/0,70 21,3/21 557/539 266/257 0,3/0,3
25% 8,26/7,98  0,79/0,62 21,4/21 779/761 3771366 0,4/0,4
50% 8,46/8,31  0,42/0,35 21,5/21 1365/1379 664/675 0,7/0,7
75% 8,51/8,45  0,27/0,23 21,5/21 1928/1927 950/949 1,0/1,0
100% 7,32/7,09  0,26/0,08  26,5/25,2 4640/5340 2380/2780 2,5/2,8

Fonte: Autoria propria (2018).

Em relagdo aos outros tipos de polimeros, apesar dos mesmos ndo causarem
toxicidade, observou-se uma tendéncia de condi¢Ges mais desfavoraveis em uma escala do PP
Virgem, PP Pds-Industrial, PP Pds-Consumo e PP da area de rejeitos (considerando também
as manipulacGes de triturado e filtrado), conforme pode ser visualizado nas Tabela 12, Tabela
13 e Tabela 14, indicando que ao passar por ciclos de vida maiores, os lixiviados gerados
tornam-se mais desfavoraveis para a comunidade aquéatica. Assim, hd um potencial para
estudos mais profundos com testes crénicos, mesocosmos e interacdes de polimeros sintéticos

com contaminantes, tais como metais e poluentes organicos persistentes (POP’s).

Tabela 12 — Resultados das variaveis fisicas e quimicas dos polimeros ndo triturados, expostos ao meio ASTM
durante realizacdo dos testes de toxicidade.

Amostra pH OD T Condutiv. STD Salin. Dureza
Unidade - mg.L™ °C us.cm? mg.L™ %o mg/LCaC0;
PP Virgem 7,61 7,16 26,4 158,6 74 0,1 56
PP P6s-Industrial 7,61 7,13 26,3 166,5 79 0,1 56
PP Pgs-Consumo 7,69 7,02 26,2 174,5 82 0,1 56
PP Area Rejeitos 7,57 5,97 26,2 303 144 0,1 152
Biopolimero 7,32 0,26 26,5 4640 2380 2,5 126

Fonte: Autoria propria (2018).
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Tabela 13 — Resultados das variaveis fisicas e quimicas dos polimeros triturados, expostos ao meio ASTM
durante realizacdo dos testes de toxicidade.

Amostra pH oD T Condutiv. STD Salin. Dureza
Unidade - mg.L*! °C psS.cm? mg.L? %o mg/LCaC0;
PPVT. 75 6,9 25,9 165,8 78 0,1 46
PPPIT. 7,86 6,92 25,9 218 103 0,1 74
PPPCT. 7,91 6,92 25,9 221 105 0,1 74
PPRT. 7,64 5,41 26,1 269 122 0,1 108

Fonte: Autoria prépria (2018).

Tabela 14 — Resultados das variaveis fisicas e quimicas dos polimeros triturados e filtrados, expostos aoc meio
ASTM durante realizacdo dos testes de toxicidade.

Amostra pH oD T Condutiv. STD Salin. Dureza

Unidade - mg.L? °C ps.cm? mg.L*? %o mg/LCaC0s
PPV T.&F. 7,56 6,88 25,9 168 79 0,1 46
PP Pl T&F. 7,89 6,94 25,7 218 104 0,1 74
PP PC T.&F. 7,82 6,96 25,7 225 106 0,1 74
PP R T.&F. 7,88 6,53 26,1 314 149 0,1 108

Fonte: Autoria prépria (2018).

5.2.2 Segunda Fase — lixiviado dos microplasticos contaminados
5.2.2.1 Teste de toxicidade com os agrotoxicos 2,4-D e Fipronil

Para 0 2,4-D, encontrou-se um CEsy 48h de 352,69 mg.L'l, com intervalo de confianca
de 95% entre 337,38 e 366,88 mg.L™, a partir do programa PriProbit. De acordo com a
literatura, o valor aproximou-se daqueles obtidos para Daphnia magna por MILAM et al.
(2015), com valores de 263,88 mg.L-1 (24h NOEC) e 415,7 mg.L™ (24h CLs). Para o
Fipronil, como na mais alta concentracdo, 30% dos organismos testes ficaram imoveis e/ou
mortos, efetuou-se o calculo da CEyg (256,63.10° mg.L™ com intervalo de confianca de 95%
entre 53,93.10° mg.L™ e 383,55.10° mg.L™). Com base nos valores CEs e CEq supracitados

foram determinadas as concentra¢des de contaminacéo dos pellets para producéo do lixiviado.
5.2.2.2 Teste de toxicidade com o lixiviado dos PP’s contaminados

Em relacdo a toxicidade aguda do lixiviado dos microplasticos ap0s a sua

contaminagdo com os agrotdxicos 2,4-D e Fipronil, verificou-se que, em um curto periodo (48
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horas) de exposicao, o lixiviado gerou uma baixa porcentagem de imobilidade, o que poderia
ser justificado por uma baixa dessor¢do nas condicGes de pH, temperatura e luminosidade
simuladas. No entanto, supde-se que o0s contaminantes, quando ingeridos, possam ser
liberados internamente aos organismos, em funcdo da alteracdo de pH ou mesmo por
processos fisicos, ocasionando efeitos deletérios em niveis cronicos (crescimento e
reproducéo, por exemplo).

Na Tabela 15 sdo apresentados os resultados dos testes de toxicidade aguda para

Daphnia similis, a partir das amostras de microplasticos associados ao 2,4-D.

Tabela 15 — Resultado dos testes de toxicidade referente & combinagéo dos microplasticos e 2,4-D.

Amostra contaminada com 2,4-D Imobilidade (%) Resultado
Controle - Néo toxico
2,4-D 500 mg/L 100 Toxicidade aguda
PP Virgem - Néo toxico
PP Pés-Industrial - Néo toxico
PP P6s-Consumo - N&o toxico
PP Area Rejeitos 5 Indicio de toxicidade

Fonte: Autoria prépria (2018).

Embora a interacdo dos microplasticos com agrotoxicos gerasse pouca toxicidade
aguda para Daphnia similis, provavelmente em condicdes de temperatura e pH no interior dos
organismos 0 processo de dessorcdo dos agrotdxicos seria maior ou poderia ocorrer uma
toxicidade crénica, com um periodo mais longo de tempo. Além disso, em concentraces
maiores com configuragbes diferentes de microplasticos (dimensdes menores e &rea de
superficie maior), provavelmente a toxicidade poderia ser maior. A Figura 37 apresenta, da
esquerda para a direita: a) controle de 2,4-D, b) PP Virgem + 2,4-D, c) PP Po6s-Industrial +
2,4-D, d) PP Pés-Consumo + 2,4-D e e) PP da area de rejeitos + 2,4-D, uma tendéncia de
mais material ter sido sofrido dessorcdo dos microplasticos, ou seja, conforme o ciclo de vida
dos polimeros aumentou, ocorreu uma maior dessorcao a partir de observagGes qualitativas

de imagens.
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Figura 37 — Evolucéo das interagdes de microplasticos e 2,4-D, de uma ordem da esquerda para direita: a)
controle de 2,4-D, b) PP Virgem + 2,4-D, c) PP Po6s-Industrial + 2,4-D, d) PP P6s-Consumo + 2,4-D e e) PP da
area de rejeitos + 2,4-D.

Fonte: Autoria propria (2018).

A Tabela 16 apresenta os resultados qualitativos de toxicidade aguda para Daphnia
similis, a partir de amostras que combinaram os diferentes microplasticos com Fipronil.
Embora ndo tenha sido encontrada uma concentracdo que imobilizasse 100% das 20 neonatas
do teste de toxicidade aguda da Daphnia similis, ocorreu uma configuracdo um pouco mais
critica para a interacdo de microplasticos com Fipronil em relacdo a interagdo com 2,4-D.
Provavelmente isso se deve ao fato de parte do Fipronil ter se precipitado ao meio aquoso e
posteriormente ter passado pelos processos de sor¢do e dessor¢ao aos microplasticos de forma
mais intensa. As analises fisico-quimicas confirmam que alguns parametros para o controle de
Fipronil foram semelhantes aos parametros para o lixiviado da interacdo de microplastico com
Fipronil. Observou-se que a toxicidade aguda aumentou do PP Virgem (sem toxicidade
aguda) ao PP da area de rejeitos (65% de imobilidade), o que pbéde estar associado a uma

maior superficie de contato em pellets em etapas maiores do ciclo de vida dos microplasticos.

Tabela 16 — Resultado de toxicidade aguda da combinagdo dos microplasticos e Fipronil.

Amostra contaminada com Fipronil Imobilidade (%) Resultado
Controle - Néo téxico
Fipronil 2 mg/L 30 Toxicidade aguda
PP Virgem - N&o toxico
PP P6s-Industrial 5 N&o toxico
PP P6s-Consumo 15 N&o toxico
PP Area Rejeitos 65 Toxicidade aguda

Fonte: Autoria propria (2018).

A Figura 38 apresenta a maior disponibilidade do precipitado do Fipronil ao meio
aquoso, conforme aumentava a etapa do ciclo de vida do microplastico de polipropileno.
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Figura 38 — Evolucéo das interagdes de microplasticos e Fipronil, de uma ordem da esquerda para direita: a)
controle de Fipronil, b) PP Virgem + Fipronil, ¢) PP Pés-Industrial + Fipronil, d) PP P6s-Consumo + Fipronil e
e) PP da area de rejeitos + Fipronil.

Fonte: Autoria propria (2018).

Na Tabela 17 estdo apresentados os resultados das analises fisicas e quimicas obtidas
no inicio e final do teste de toxicidade aguda (48h) com o contaminante 2,4-D para fins de
estudos sobre a sensibilidade da Daphnia similis ao contaminante. Em geral os valores das
variaveis quantificadas estiveram dentro dos intervalos aceitaveis para o organismo-teste em
questdo, indicando que a toxicidade encontrada estaria associada mais ao contaminante e ndo

as alteracdes fisicas e quimicas.

Tabela 17 — Resultados das analises fisicas e quimicas obtidas no inicio e final dos testes do teste de toxicidade
aguda com 2,4-D.

Amostra 2,4-D pH oD T Condutiv. Salin.
Unidade - mg.L™ °C ps.cm? %o
Inicio/Fim I/F I/F I/F I/F I/F
Controle 7,65/7,68 7,82/7,70 21/21 165,5/174,2 0,1/0,1
100 mg/L 7,58/7,66 7,81/7,64 21,2/21 193,6/201 0,1/0,1
120 mg/L 7,56/7,68 7,8417,64 21,1/21 212/215 0,1/0,1
175 mg/L 7,62/7,65 7,83/7,59 21/21 215/223 0,1/0,1
225 mg/L 7,60/7,64  7,83/7,58 21,2/21 229/244 0,1/0,1
300 mg/L 7,56/7,62 7,84/7,54 21,1/21 255/267 0,1/0,1
350 mg/L 7,55/7,60 7,85/7,46 21,1/21 272/285 0,1/0,1
400 mg/L 7,52/7,59 7,84/7,41 21,2/21 287/301 0,1/0,1

Fonte: Autoria prépria (2018).

Assim como as analises fisicas e quimicas realizadas para o teste de toxicidade aguda
(48h) com o 2,4-D indicaram que ndo houve alteraces nas solugdes teste, 0 mesmo pdde ser
observado no inicio e final do teste de toxicidade aguda (48h) com o contaminante Fipronil
(Tabela 18).
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Tabela 18 — Resultados das anélises fisicas e quimicas obtidas no inicio e final dos testes de toxicidade aguda

com Fipronil.
Amostra Fipronil pH oD T Condutiv. Salin.
Unidade - mg.L*! °C us.cm? %o
Inicio/Fim I/F I/F I/F I/F I/F
Controle 7,65/7,69  7,82/7,63 21/21 165,5/170,2 0,1/0,1
16 7,67/7,69 7,87/7,61 21,1/21 162,7/168,3 0,1/0,1
64 7,62/765  7,87/7,58 21,2/21 157,8/166,5 0,1/0,1
192 7,62/7,66 7,83/7,56 21/21 156,7/164,3 0,1/0,1
260 7,64/7,65  7,83/7,56 21/21 156,7/165,2 0,1/0,1
384 7,60/7,63 7,80/7,55 21,1/21 152,6/159,5 0,1/0,1
512 7,61/7,60 7,77/7,55 21,1/21 149,1/158,7 0,1/0,1

Fonte: Autoria propria (2018).

Na Tabela 19 estdo apresentados os resultados das analises fisicas e quimicas obtidas
do inicio e final dos testes agudos (48h) do lixiviado dos pellets ap6s contaminacdo com o
2,4-D. Assim como na primeira etapa da pesquisa, observou-se uma tendéncia de condicdes
mais desfavoraveis em uma escala do PP Virgem, PP Pds-Industrial, PP Pds-Consumo e PP
da &rea de rejeitos, como o aumento da condutividade e o aumento do pH, bem como a
alteracdo na concentracdo de oxigénio dissolvido, indicando novamente que, ao passar por
ciclos de vida maiores, os plasticos apresentam lixiviados gerados a partir deles com
condicdes mais desfavoraveis para a fauna e flora no meio aquatico.

Além disso, ao comparar o0s resultados obtidos no inicio e final do teste de toxicidade
com o agrotoxico 2,4-D isolado na concentracdo de 500 mg/L (concentracdo utilizada na
contaminagdo que havia imobilizado 100% dos neonatos), com o lixiviado dos diferentes
microplasticos (PP Virgem, PP Pos-Industrial, PP P6s-Consumo e PP da area de rejeitos),
contaminados previamente com o0 agrotoxico durante 4 dias (processo de sorcdo) e
submetidos a um processo de dessorcdo, verifica-se que os valores de oxigénio dissolvido,
condutividade e sélidos dissolvidos totais no controle de 2,4D foram superiores aos diferentes
lixiviados, o que pOde estar associado com a interacdo dos microplasticos ao POP e a uma
maior capacidade de sor¢do do que dessor¢cdo do contaminante em um curto periodo de
tempo. Além disso, o pH dos lixiviados, ap0s a interacdo dos microplasticos com o0s
agrotoxicos, se tornou mais basico, com valores mais altos de pH se comparados ao 2,4-D na
concentracdo de 500 mg/L. Desse modo, foi possivel observar que existe um efeito fisico e
quimico diferente entre o lixiviado dos microplasticos contaminados e o0 2,4-D a 500 mg/L em

um curto periodo de tempo.
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Tabela 19 — Resultados das analises fisicas e quimicas obtidas nos testes de toxicidade aguda para avaliar a
interacdo do 2,4-D com microplasticos.

Amostra pH oD T Condutiv. STD Salin.
Unidade - mg.L*! °C us.cm? %o mg.L*!
Inicio/Fim I/F I/F I/F I/F I/F I/F
Controle 7,44/764  799/735  21,5/21 158,7/179,9 75/85 0,1/0,1
2,4-D 500mg/L 7,29/753  7,98/7,18 21,5/21 324/338 153/160 0,2/0,2
PP Virgem 7,54/758  7,91/7,17 21,4/21 150,6/169,3 72/80 0,1/0,1
PP Pos-Industrial 7,61/758  7,89/7,21 21,4121 152,6/169,3 74179 0,1/0,1
PP P6s-Consumo 7,62/7,66  7,87/7,18 21,3/21 160,1/172,6 76/82 0,1/0,1
PP Area Rejeitos 7,62/7,68  7,85/7,16 21,4121 163/172,5 77/81 0,1/0,1

Fonte: Autoria propria (2018).

Na Tabela 20 estdo apresentados os resultados das variaveis fisicas e quimicas obtidas
no inicio e final dos testes de toxicidade aguda (48h) do lixiviado dos pellets apds
contaminacdo com o Fipronil. Assim como na primeira etapa do trabalho, observou-se uma
tendéncia de condi¢bes mais desfavoraveis em uma escala do PP Virgem, PP Pds-Industrial,
PP P6s-Consumo e PP da area de rejeitos, a exemplo da diminuicdo do oxigénio dissolvido,
indicando que em ciclos de vida maiores, os lixiviados dos microplésticos apresentam
condicdes mais desfavoraveis para a fauna e flora no meio aquatico.

Além disso, comparando os resultados obtidos no inicio e final dos testes de
toxicidade aguda com Fipronil (isolado) na concentragdo de 2 mg/L com o lixiviado dos
diferentes microplasticos (PP Virgem, PP Pos-Industrial, PP P0s-Consumo e PP da area de
rejeitos) contaminados previamente com o agrotoxico, verifica-se que houve uma pequena
alteracdo entre o controle do Fipronil e os lixiviados dos microplésticos previamente
contaminados, o que poderia estar associado com uma capacidade de dessorcao do fipronil no
lixiviado dos microplasticos em questdo. Em paralelo, o teste de toxicidade aguda para o
lixiviado dos microplasticos contaminados com Fipronil apresentou uma pequena
porcentagem de imobilidade dos organismos-testes, o que ndo foi observado com a simulagéo
feita com o 2,4-D. No entanto, mais estudos sdo necessarios para conclusées mais precisas

sobre o efeito observado.
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Tabela 20 — Resultados das analises fisicas e quimicas obtidas nos testes de toxicidade aguda para avaliacdo da
interacdo do Fipronil com microplasticos.

Amostra pH oD T Condutiv. STD Salin.
Unidade - mg.L*? °C us.cm? %o mg.L™?
Inicio/Fim I/F I/F I/F I/F I/F I/F
Controle 7,4417,58 7,99/7,48 21,5/21 158,7/170 75/105 0,1/0,1
Fipronil 2 mg/L 7,40/7,53 7,99/7,24 21,5/21 146/157,5 69/75 0,1/0,1
PP Virgem 7,7217,57 7,95/7,21 21,7121 152,1/168,1 72/81 0,1/0,1
PP Pés-Industrial 7,63/7,60 7,86/7,20 21,4/21 154,7/172 73182 0,1/0,1
PP Pds-Consumo 7,69/7,58 7,76/7,18 21,6/21 160,1/173 74/80 0,1/0,1
PP Area Rejeitos 7,68/7,64 7,74/7,14 21,6/21 156,2/170,5 74/80 0,1/0,1

Fonte: Autoria propria (2018).

Embora a pesquisa focou-se na ecotoxicologia, a quimica analitica é de extrema
importancia para embasamento do potencial de contaminacdo das interagcbes de
microplasticos com POP’s. Assim, uma quantificagdo avaliou o quanto foi dessorvido do
plastico e o quanto essa concentracao de 2,4-D ou Fipronil apds a dessor¢do poderia ameacar
a biota, de acordo com as CEsy de diferentes organismos testes estudados na literatura. A
quantificacdo dos analitos foi realizada pelo Laboratério de Quimica Ambiental — LQA da
Universidade Estadual de Campinas por cromatografia liquida acoplada a espectrometria de
massas em tandem (LC-MS/MS).

Primeiramente, realizou-se um diagnéstico das concentracbes de 2,4-D e Fipronil no
mesocosmo utilizado para exposicéo dos pellets em 65 dias. A concentracdo encontrada para
2,4-D foi de 28,8 ng L™ e para Fipronil foi de 2,7 ng L™ Para 2,4-D as concentracdes
encontradas nas amostras apds a contaminagdo de 500 mg/L e dessor¢édo dos pellets foram de
mais de 600 pg L™ para todos os tipos de pellets utilizados na pesquisa (PP Virgem, PP
Reciclado Pos-Industrial, PP Reciclado Pds-Consumo e PP do rejeito da inddstria recicladora
de polimeros). Para Fipronil, as concentra¢des encontradas nas amostras apos a contaminacao
de 2 mg/L e dessorcdo dos pellets foram também de mais de 600 pg.L™" para todos os tipos de
pellets testados.

Apesar de ter gerado pouca ou nenhuma toxicidade para Daphnia similis, estudos
anteriores levantados da literatura (Tabelas 5 e 6) indicam que algumas espécies em
concentragBes menores que 600 pug L™ ja seriam afetadas. Para 0 2,4-D, as seguintes espécies
seriam afetadas: Ulva lactuca com 25 ug/L (BCF 24h) (SIKKA et al.,1976); Gomphonema
spp. com 5 pg/L (CEyo 48h) (WOOD et al., 2016); Navicula cryptotenella com 431 ug/L
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(CE1 48h) (WOOD et al., 2016) e Hyla versicolor com 16 pg/L (NOEC >26 dias)
(RELYEA, 2009).

Para o Fipronil, as seguintes espécies seriam afetadas: Pseudokirchneriella
subcapitata com 140 pg/L (CEsp 120h) EPA (1992); Dunaliella tertiolecta com 250 pg/L
(NOEC 96h) (OVERMYER et al., 2007); Scinax fuscovarius com 20 pg/L (LOEC 120h)
(MARGARIDO et al., 2013); Amphiascus tenuiremis com 0,22 pg/L (LOEC 21 dias)
(CHANDLER et al., 2004); Ceriodaphnia dubia com 20,3 pg/L (CLs 48h) (KONWICK et
al., 2005 e Cyprinus carpio com 42,8 pg/L (LOEC 60 dias) (GUPTA et al., 2013).

5.3 Politicas publicas relacionadas aos microplasticos: uma revisao

A pesquisa realizada demonstrou que em um intervalo de 10 anos o numero de
documentos que utilizaram a palavra microplastico (do inglés, microplastic) aumentou em
escala exponencial, segundo o banco de dados SCOPUS (2018), como apresentado na Figura

39.

Figura 39 — NUumero de documentos com o termo “microplastic”’por ano (2009 a 2018).
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Fonte: SCOPUS (2018).

A partir da delimitacdo do intervalo de tempo (2009 a 2018) com a palavra pesquisada
“microplastic”, observou-se que 0s paises que mais realizaram pesquisas na area foram os
Estados Unidos (com 144 documentos), seguido pela Alemanha (com 140 documentos), Gra
Bretanha (com 121 documentos) e China (com 117 documentos), conforme apresentado na
Figura 40. Paralelamente, os avangos do tema no Brasil indicaram que 32 documentos de

pesquisa foram apresentados para 0 mesmo intervalo de tempo (2009 a 27/05/2018).
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Figura 40 — NUmero de documentos com o termo microplastico (“microplastic”) por pais (2009 a 2018).
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Fonte: SCOPUS (2018).

Além disso, dentre os 10 paises que mais apresentaram documentos com o termo
“microplastic”, sete fazem parte da Unido Europeia, o que poderia estar associado com as
novas diretivas europeias que pretendem reduzir ou extinguir o uso de microplasticos em
alguns produtos de higiene pessoal ou ainda a substituir o material plastico sintético por
outros materiais mais sustentaveis, a exemplo da Marine Strategy Framework Directive
(MSFD).

A MSFD solicitou aos membros da Unido Europeia que até 2020 assegurem que
quantidades e propriedades de detritos marinhos ndo causem injlrias ao ambiente costeiro e
marinho, sendo a poluicdo dos mares por microplasticos uma das trés principais areas
adotadaa pela Comissdo no dia 16 de janeiro de 2018 para adogdo de estratégias voltadas a
tematica dos pléasticos (Figura 41) (EUROPEAN COMMISSION, 2016).

Figura 41 — Escopo da Diretiva Europeia Marine Strategy Framework Directive (MSFD)

eMedidas que reduzam plasticos de utilizagdo Unica.

eRestricdo dos microplasticos utilizados
intencionalmente em produtos.

eMedidas contra a poluicao dos microplasticos gerados
durante o ciclo de vida dos produtos.

Fonte: EC (2016).
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A Lei n° 2015-992, de Transicdo Energética para o Crescimento Verde (Energy
Transition Law), desenvolvida pelo Ministério de Ecologia, Desenvolvimento Sustentavel e
Energia da Franca, definiu que a partir de 1 de janeiro de 2016 qualquer sacola disponivel no
caixa do supermercado deveria ser proibida e a partir de 1 de janeiro de 2017, todas as
sacolas, inclusive para frutas e legumes deveriam ser proibidas, incluindo as sacolas
oxibiodegradaveis (biodegradaveis, mas ndo compostaveis). A nova lei serd implementada
totalmente até 2020 para um periodo de adaptacao aos fabricantes e consumidores. O objetivo
¢ reduzir a demanda por aterros sanitrios para a metade em 2025 e diminuir
consequentemente a emissao de gases do efeito estufa em 40% ate 2030 (CETESB, 2016).

Nos Estados Unidos a analise foi direcionada ao artigo de MCDEVITT et al. (2017),
o qual discute sobre uma lei denominada The United States Microbead-Free Waters Act, que
foi assinada em dezembro de 2015, cujo propoésito era eliminar a fonte de microplasticos
priméarios nos Estados Unidos em um acordo bipartidario. Entretanto, o projeto de lei foi
criticado por delimitar excessivamente o escopo, desencorajando alternativas biodegradaveis
eficazes (especificamente aquelas isentas de impactos ambientais). Devido a auséncia de um
padrdo ambientalmente correto aplicavel, a lei baniu qualquer tipo de microesferas em
produtos cosmeticos selecionados. Frente a isso, os autores do artigo cientifico propuseram
uma classificagdo para os plasticos denominada “Ecociclavel” (do inglés “Ecocyclable”),
cujos requisitos incluidos englobam a toxicidade, a bioacumulacdo e a degradacdo e/ou
assimilacdo no ciclo natural do carbono, o que para eles facilitaria a legislacdo para reducao
da poluicdo, promovendo simultaneamente a inovacdo de tecnologias sustentaveis (Figura
42).

Figura 42 — Quadro para um padrdo adequado para microplasticos ambientalmente seguros.
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Fonte: MCDEVITT et al. (2017).

Na Alemanha, além das medidas de politicas publicas locais que promovem o sistema

de depodsito e devolucdo de garrafas PET descartveis e retornaveis desde 2003 para
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reciclagem do plastico (BUNDESMINISTERIUM FUR UMWELT NATURSCHUTZ UND
NUKLEARE SICHERHEIT — BMU, 2002), o Parlamento Europeu introduziu no mesmo ano
0 imposto sobre sacos de plastico, ao defender que a ndo distribui¢do gratuita promoveria o
ndo consumo ou ao menos a reducdo de geragdo de macroplasticos (EUROPAISCHES
PARLAMENT - EP, 2014).

Somado as politicas publicas, a Alemanha estd bem a frente com pesquisas aplicadas
a tecnologia, a exemplo das pesquisas de tecnologias que removem microplasticos. A
renomada empresa quimica fabricante de insumos para plasticos, a EnviroChemie, recebeu
em maio de 2018 o desafio da construcdo de uma estacdo de tratamento residual com
capacidade de 1000 m®d para ampla remocéo de microparticulas plasticas. A tecnologia
inclui uma flotacédo de alto desempenho do tipo Flomar® HL, cujo processo foi elaborado no
préprio laboratério de pesquisa e desenvolvido na empresa EnviroChemie (Figura 43). O
material removido é desidratado por uma prensa de filtro de cadmara, seguido por um processo
de reciclagem para a geragdo zero de residuos (ENVIROCHEMIE, 2018).

Figura 43 — Sistema de flotacéo de alto desempenho - Flomar® HL, da empresa EnviroChemie.

Fonte: EnviroChemie (2018).

A Gra-Bretanha, motivada pela lei realizada nos Estados Unidos, langou o projeto de
lei que baniu a utilizacdo de microplasticos em produtos de higiene pessoal em setembro de
2016. O Comité de Auditoria Ambiental da Casa dos Comuns afirmou que a proibigéo
deveria ser preferencialmente a nivel da EU, embora apds o voto do Reino Unido ao
BREXIT, o governo britanico teve que introduzir uma proibicdo nacional. Assim, empresas
de cosmeticos deveriam ser proibidas de usar microesferas em produtos de higiene pessoal
por conta dos seus problemas ambientais, como a bioacumulagdo em ostras, que apresentaram

até 50 particulas de plastico no seu interior. A maioria das empresas britanicas assumiu o
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compromisso para eliminar os microplésticos da formulacdo de seus produtos até 2020.
Embora a proibicgdo seja a nivel nacional, ela perdeu forcas apds a segregacdo do Reino Unido
da Unido Europeia ap6s a votacdo do BREXIT, visto que no governo anterior de David
Cameron, o Reino Unido estava atuando com grandes esforcos para a legislacdo europeia. O
relatério elaborado sobre microplasticos afirmou serem langados até 86 toneladas de
microplasticos no meio ambiente todos os anos no Reino Unido, com destaque para 0s
esfoliantes faciais. Os deputados desenvolveram uma estratégia para pesquisar e reduzir as
fontes de poluicdo por microplasticos. Isso comecard com microesferas e microplasticos ndo
intencionalmente gerados a partir de fibras de roupas e particulas de pneus, seguido de
jateamento abrasivo. O relatério do comité também diz que as industrias de cosméticos estao
fracassando ao deixar de rotular produtos contendo microesferas com clareza, considerando
que algumas relutaram para a mudanca da pratica (THE HOUSE OF COMMONS
ENVIRONMENTAL AUDIT COMMITTEE, 2016).

No Brasil, uma das medidas mais recentes no campo das politicas publicas foi a lei
aprovada na Camara Municipal do Rio de Janeiro, que proibe a utilizacdo de canudos
plasticos, visto a quantidade e a ameaca a biota, principalmente pela ingestdo dos organismos
e 0s impactos ambientais associados. A Lei N° 6.384/2018 do municipio do Rio de Janeiro
“obriga restaurantes, bares, lanchonetes, barracas de praia, ambulantes e similares autorizados
pela prefeitura a usarem e fornecerem canudos de papel biodegradavel e/ou reciclavel
individual e hermeticamente embalados com material semelhante”. O prefeito Marcelo
Crivella determinou que o cumprimento da lei deve ser fiscalizado pela Vigilancia Sanitéaria, a
qual pode acionar a Secretaria Municipal de Conservacdo e Meio Ambiente para o envio de
fiscais adicionais. A aplicacdo da multa de R$ 3 mil, prevista pelo art. 3° da Lei s entrara em
vigor 30 dias ap0s a publicacdo do decreto, sujeito a uma data de publicacdo (RIOS SEM
CANUDO, 2018).

A Figura 44 apresenta a problematica dos canudos de plastico, cuja presenca no mar
pode ocasionar a geracdo de microplasticos secundarios, 0 que intensificaria ainda mais a

ingestdo dos organismos aquaticos.
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Figura 44 — Problemética dos canudos de plastico.

Ta Todo Mundo Nessa Niumeros

Cientes da importancia deste assunto, a redugdo no uso
de plasticos vem ganhando cada vez mais espaco nas agendas politicas. Atualmente,
mais de dez paises ao redor do mundo j& aprovaram projetos de leis que combatem o
uso de plasticos. india, Bélgica e Noruega sio alguns dos exemplos, além dos latino-
americanos Uruguai, Costa Rica e Panama.

No dia 28 de maio, a Unido Europeia se posicionou favoravelmente ao fim da
fabricagdo de copos, canudos e embalagens plasticas. A Franga, por exemplo, aprovou,
em julho de 2017, uma lei que proibira a venda de talheres, copos e plasticos
descartéaveis que nao sejam biodegradaveis até o ano de 2020.

No dia 18 de julho, o Rio de Janeiro tornou-se a primeira capital do pais a banir os
canudinhos de plastico! \of

Fonte: RIOS SEM CANUDO (2018).

Sabe-se que a interacdo ciéncia-politica enfrenta grandes dificuldades e, segundo
(DUNN; LAING, 2017), alguns estudiosos afirmam que mais do que credibilidade, relevancia
e legitimidade, os quatro aspectos mais importantes para a pesquisa cientifica atuar
ativamente e influenciar na tomada de decis6es seriam: aplicabilidade, abrangéncia, tempo e
acessibilidade (do inglés ACTA: Applicability, Comprehensiveness, Timing e Accessibility).
Acessibilidade seria um bom guia de implementacdo da pesquisa que tivesse estudos de
relevancia temporal e escalar para o governo e as empresas. No que diz respeito a
abrangéncia, as politicas publicas necessitariam de evidéncias abrangentes responsaveis por
inimeras variaveis robustas e confidveis, algo que a pesquisa realiza muito bem, embora por
vezes ndao muito interdisciplinar. O tempo seria o alinhamento da pesquisa com o ciclo de
tomada de decisdes do governo e das empresas voltadas para tecnologias, bem como as
oportunidades de mercado e politicas publicas. Por fim, a aplicabilidade estaria associada a
comunicagdo, simplicidade e clareza da linguagem académica para os usudrios finais das
pesquisas, principalmente quando se refere as empresas, que buscam conceitos simplificados
na forma de diagramas e imagens, bem como custos associados e o retorno financeiro, como
apresentados nos documentos chamados casos de negdcios ou do inglés, business cases
(DUNN; LAING, 2017).
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6 CONCLUSAO

O trabalho realizado alcangou o objetivo geral que foi o de avaliar os efeitos
ecotoxicoldgicos do lixiviado dos microplasticos dos mais variados tipos de origem sintética
virgem, reciclada e natural biodegradavel por meio de ensaios de toxicidade aguda (48h) com
Daphnia similis, organismos-teste de elevada relevancia ecoldgica devido a sua representacdo
na cadeia trofica. A partir do levantamento bibliografico, verificou-se que entre os polimeros
mais consumidos mundialmente esta o polipropileno, o qual esta muito presente em
microplasticos primarios, cujo tamanho original é inferior a 5mm. Com diferentes simulacdes
para avaliar o efeito fisico e quimico dos microplasticos, observou-se pouca diferenca entre
polimeros triturados ou ndo e entre filtrados ou ndo. Em paralelo aos polimeros sintéticos,
obteve-se toxicidade aguda a partir do Biopolimero Amido Termoplastico, de origem natural
do mesocarpo do babagu.

Concluiu-se que nas condigOes testes utilizadas ndo houve toxicidade aguda (de 5 até
20%) para os lixiviados dos microplasticos, enquanto que para o de origem natural algumas
alteracdes fisicas e quimicas foram desfavoraveis para a sobrevivéncia de Daphnia similis,
essencialmente o oxigénio dissolvido (inferior a 1 mg.L™) e a salinidade (diferente de 0,1%o),
sendo que a concentragéo efetiva mediana (CEso) foi de 1,58 L.kg™.

Procurou-se ainda avaliar a capacidade desses microplasticos primarios funcionarem
como rota de exposicdo a poluentes organicos persistentes, com destaque para 0s agrotdxicos
de plantacdes da cana-de-acucar (2,4-D e Fipronil). Apesar de apresentar reduzida toxicidade
aguda, os lixiviados dos microplésticos contaminados por 2,4-D e Fipronil (500 mg.L™" e 2
mg.L™, respectivamente) demonstraram que existe uma tendéncia ao aumento da toxicidade
de pellets em estagios mais avangados do seu ciclo de vida (escala crescente do PP Virgem ao
PP da area de rejeitos). No entanto, verificou-se 100% de mortalidade dos organismo-teste
quando o agrotdxico foi adicionado isoladamente, o que reduziu bruscamente na presenca dos
lixiviados dos pellets contaminados e submetidos a dgua de cultivo ASTM da Daphnia similis
(apenas o PP da area de rejeitos apresentou 5% de imobilidade). Para 0 meio contaminado
isoladamente com 2 mg.L™" de Fipronil, registrou-se imobilidade de 30% dos organismos-
teste, enquanto que no lixiviado dos pellets contaminados e submetidos em meio ASTM, a
toxicidade aguda foi reduzida, exceto para PP da area de rejeitos. Embora haja algumas
conclus@es plausiveis a maior toxicidade aguda de estagios mais avangados nos ciclos de vida

dos plasticos, é recomendavel que novas pesquisas sejam desenvolvidas para se avaliar a
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toxicidade dos microplasticos de forma direta (efeito fisico) e indireta (como rota de
exposicdo a diferentes contaminantes).

O trabalho também proporcionou algumas consideracdes finais especificas, a saber:

* Os estudos ecotoxicoldgicos sobre o efeito dos microplasticos primarios e
secundarios oriundo da lixiviacdo de macroplasticos utilizam com bastante frequéncia o
organismo-teste Daphnia magna e Daphnia similis, 0 que poderia se tornar parte de uma
padronizacdo para futuros estudos sobre 0os microplasticos e contribuir para comparagdes mais
consistentes. No entanto, outras espécies devem ser introduzidas em decorréncia do tamanho
das micropléasticos, como peixes, por exemplo.

* Os resultados da primeira fase da pesquisa indicaram que o biopolimero gerou
toxicidade aguda para o teste de ecotoxicidade, de acordo com o endpoint recomendado pela
NBR 12713:2016 para Daphnia similis (ABNT, 2016), o que indica a necessidade de um
estudo mais aprofundado dos efeitos adversos e ecotoxicoldgicos dos polimeros
biodegradaveis e biopolimeros para otimizacdo dos mesmos, a fim de haver viabilidade de
uso pela populacdo. Recomenda-se também estudos sobre a ecotoxicidade em algas, que
representam o inicio da cadeia trofica, como a espécie Raphidocelis subcapitata, sendo que o
efeito do microplastico nas algas deve ser essencialmente mecanico, o que induz a avaliar a
taxa de fotossintese do fitoplancton e ndo s6 o crescimento celular do organismo-teste como
endpoint.

« Os resultados da segunda fase da pesquisa indicaram que em um curto periodo de
tempo de exposi¢do do agrotoxico com o microplastico (4 dias) e do processo de lixiviacdo
dos microplésticos (processo de dessor¢do de 24 horas), ndo houve nenhuma ou houve pouca
toxicidade para Daphnia similis (ap6s a contaminacdo com 2,4-D e Fipronil,
respectivamente), o que poderia estar relacionado a um baixo potencial de dessor¢do nas
condicdes de temperatura e pH presentes no meio ASTM (utilizado para cultivo dos
organismos-teste) ou mesmo de sor¢do para 0s quatro tipos de microplésticos avaliados,
embora outras pesquisas tenham apontado um potencial maior de dessor¢édo nas condigdes de
temperatura e pH no estbmago de peixes.

« A fim de aprofundar os estudos sobre as diferentes configuragdes de polimeros
sintéticos e biopolimeros, supde-se uma complementacdo da metodologia, com simulacGes
para definir a causa da toxicidade dos mesmos, seja pela propria ingestdo dos microplasticos
pelos organismos-teste e/ou pelos efeitos adversos causados pelas substancias adsorvidas a

eles, tais como metais pesados e POP’s. Para isso, alteracdes podem ser realizadas tanto nos
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materiais (fibras, pellets/granulos, microparticulas) como na forma de produzir o lixiviado
com manipulagdes e sem manipulacGes (a exemplo de diferentes filtragdes para remocao de
compostos organicos) e nas analises de diferentes endpoints.

« Existem alguns estudos de tecnologias que removem o microplastico do esgoto
sanitario para solucionar o problema do contaminante emergente em questdo. Supbe-se um
estudo mais aprofundado em alternativas economicamente viaveis para sua remocgdo e um
estudo mais aprofundado sobre as ameacas da presenca do mesmo, para que politicas publicas
sejam promovidas tanto no suporte das tecnologias quanto na legislacdo para o incentivo da
reducdo do consumo do plastico. Alguns paises como os Estados Unidos, a Gra-Bretanha e a
Franca ja tém estudos avancados sobre o tema. No entanto, carecem de politicas publicas

efetivas.
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Apéndice A — Resultados dos testes de sensibilidade e de toxicidade aguda com D. similis.

Tabela 21 — Resultado do teste de sensibilidade n° 1 para o organismo-teste Daphnia similis exposto a
solugdo referéncia KCI (mg/L).

KCI (2) Variaveis amostra Iméveis/mortos Efeito Variaveis finais

(mg/L) pH | OD | Cond. | 1 | 2 | 3 | 4 | Total % pH oD

Controle | 7,32 | 7,12 | 160,8 0|0(0]|0O0 0 0 7,58 7,90
400 7,32 | 7,04 886 0|00/ 0O0 0 0 7,57 7,93
480 7,38 | 7,01 | 1028 0/0(0]|0O0 0 0 7,65 7,92
576 7,43 | 7,00 | 1157 011(0/|0 1 5 7,57 7,88
690 740|698 | 1384 |3 |3 |5 | 4 15 75 7,54 7,84
830 741|697 | 1586 |5 |5 |5 |5 20 100 | 7,58 7,80

Tabela 22 — Resultado do teste de sensibilidade n° 2 para o organismo-teste Daphnia similis exposto a
solugdo referéncia KCI (mg/L).

KCI (2) Variaveis amostra Iméveis/mortos Efeito Variaveis finais
(mg/L) pH | OD | Cond. | 1 | 2 | 3 | 4 | Total % pH oD
Controle | 7,65 | 7,82 | 165,5 0/0(0]|0O0 0 0 7,55 7,68
400 7,56 | 7,87 | 865 oj1]0|0 1 5 7,51 7,67
480 753|788 | 998 2 13132 10 50 7,54 7,67
576 756 | 785 | 1165 |3 21314 12 60 7,52 7,64
690 753 |788| 1398 | 5|5 |5 |5 20 100 | 7,50 7,65
830 7,52 | 7,84 | 1656 515|5]|5 20 100 7,49 7,61

Tabela 23 — Resultado do teste de toxicidade aguda com PP’s para o organismo-teste Daphnia similis.
PP’s Variaveis amostra | Imoveis/mortos Efeito Variaveis finais

(10 L.kg™) pH |[OD [Cond | 1 | 2 | 3 | 4 | Total | % | pH oD
Controle 768|701|1631| 0|0 |00 0 0| 7,73 7,09

PP Virgem 761|716| 1586 | 0 [ O | O | O 0 0| 7,69 7,20
PP Virgem T. 75069 (1658 | 1|0 | 0| O 1 5 7,72 7,15
PP Virgem T.&F. | 7,56 | 6,88 | 168 10|01 2 10 | 7,77 6,93
PP Pés-Industrial | 7,61 | 7,13 | 1665 | 0 | 0 | O | O 0 0| 7,75 7,15
PPPIT. 7,86 | 6,92 | 218 o|jo0|01|O 0 0 7,91 7,23

PP PIT.&F. 789|694| 218 |0 |0 |0 | O 0 0| 7,98 7,01
PP P6s-Consumo | 7,69 | 7,02 | 1745 | 0 | 0 | 0 | O 0 0 7,81 7,12
PPPCT. 7911692 | 221 0O|jo0|01|O 0 0 7,93 7,19

PP PC T.&F. 7,82 16,96 | 225 0Oo|j0|01|O 0 0 7,94 6,96
PP Rejeitos 7,57 | 597 | 303 0Oo|jo0|01|O 0 0 7,97 511
PPRT. 7,64 | 541 | 269 0|0 |0/ 4 4 20 | 7,77 7,60

PP RT.&F. 7,88 | 6,53 | 314 0Oo|jo0|01|O 0 0| 811 7,01
TPS 732026 | 4640 | 5 | 5|5 |5 20 (100 | 7,09 0,08
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Tabela 24 — Resultado do teste de toxicidade aguda com TPS para o organismo-teste Daphnia similis.

Ta

lis.

TPS Variaveis amostra | Imdveis/mortos Efeito Variaveis finais
(%) pH [ OD | Cond. | 1 | 2 | 3 | 4 | Total % pH oD
Controle | 7,56 | 764 | 1631 | 0 | 0O |0 | O 0 0 7,63 7,61
5 7,67 | 3,09 | 297 ojojo0|oO 0 0 7,24 3,01
15 8,11 | 254 | 557 312|010 5 25 7,71 0,70
25 826|079 | 779 5155|565 20 100 | 7,98 0,62
50 846 |042| 1365 |5 |5 |5 |5 20 100 | 8,31 0,35
75 851|027| 1928 | 5 |5 |5 |5 20 100 | 8,45 0,23

bela 25 — Resultado do teste de toxicidade aguda com 2,4-D para o organismo-teste Daphnia simi

2,4-D Variaveis amostra Iméveis/mortos Efeito Variaveis finais
(mg/L) pH | OD | Cond. | 1 | 2 | 3 | 4 | Total % pH oD
Controle | 7,65|782| 1655 |0 |0 |0 | O 0 0 7,68 7,70
100 758 |781| 1936 | 0| 0|0 O 0 0 7,66 7,64
120 756 | 7,84 | 212 ojojo0|oO 0 0 7,68 7,64
175 7,62 |783| 215 ojojo0|oO 0 0 7,65 7,59
225 7,60 | 7,83 | 229 ojojo0|oO 0 0 7,64 7,58
300 7,56 | 7,84 | 255 ojojo0|oO 0 0 7,62 7,54
350 7,55 | 7,85 272 314123 12 60 7,60 7,46
400 7,52 | 7,84 287 5144 4 17 85 7,59 7,41

Tabela 26 — Resu

Itado do teste de toxicidade aguda com Fipro

nil para o organismo-teste Daphnia sim

ilis.

Fipronil Varidveis amostra | Imoveis/mortos Efeito Variaveis finais

(ng/L) pH [ OD | Cond. | 1 | 2 | 3 | 4 | Total % pH oD

Controle | 765|782 | 1655 |1 |0 | 0| O 1 5 7,69 7,63
16 767 |787| 1627 | 0| 0| 0| O 0 0 7,69 7,61
64 762 |787| 1578 | 0 |0 |0 | O 0 0 7,65 7,58
192 762 |783| 1567 | 0|0 |11 2 10 7,66 7,56
260 764 1783| 1527 |0 | 1|10 2 10 7,65 7,56
384 760|780 | 1526 | 1|0 |0 |1 2 10 7,63 7,55
512 761|777 1491 | 1|1 |2 |2 6 30 7,60 7,55

Tabela 27 — Resultado do teste de toxicidade aguda com Fipronil para o organismo-teste Daphnia similis.

2,4-D+PP’s Variaveis amostra | Imoveis/mortos Efeito Variaveis finais
(mg/L) pH | OD [Cond | 1 | 2 | 3 | 4 | Total | % | pH OD
Controle 744 1799|1587 | 0 | 0|0 | O 0 0 7,64 7,35
24-D500mg/L | 7,29 | 7,98 | 324 5155 |5 20 |100 | 7,53 7,18
PP Virgem 75417911506 | 0 | 0| 0| O 0 0 7,58 7,17
PP Pés-Industrial | 7,61 | 7,89 | 1526 | 0 | O | 0 | O 0 0 7,58 7,21
PP Pés-Consumo | 7,62 | 7,87 |1601| 0 | O | O | O 0 0 7,66 7,18
PP Rejeitos 7,62 | 7,85 | 163 110|010 1 5 7,68 7,16




Tabela 28 — Resultado do teste de toxicidade aguda com 2,4-D para o organismo-teste Daphnia similis.

Fipronil +PP’s | Varidveis amostra | Imdveis/mortos Efeito Variaveis finais
(mg/L) pH | OD |Cond | 1 | 2 | 3 | 4 | Total | % | pH oD
Controle 744 1799|1587 | 0 | O | O | O 0 0| 7,58 7,48
Fipronil2mg/L | 7,40 | 7,99 | 146 21112 6 30| 7,53 7,24
PP Virgem 7,72 179 (1521 | 0| 0|0 |O 0 0 7,57 7,21
PP Pés-Industrial | 7,63 | 7,86 | 1547 | 0 | 1 | 0 | O 1 5 7,60 7,20
PP P6s-Consumo | 7,69 | 7,76 | 1601 | O | 0 | 2 | 1 3 15| 7,58 7,18
PP Rejeitos 7,68 | 7,74 115,22 | 3 | 4 | 4 | 2 3 65 | 7,64 7,14
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Figura 45 — Grafico do resultado do teste de sensibilidade n° 1 para o organismo-teste Daphnia similis
exposto a solucdo referéncia KCI (mg/L), com mortalidade, CEs, (48-h) e intervalo de confianga (95%).
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Fonte: Autoria propria (2018).

Figura 46 — Grafico do resultado do teste de sensibilidade n® 2 para o organismo-teste Daphnia similis
exposto a solucao referéncia KCI (mg/L), com mortalidade, CEx, (48-h) e intervalo de confianca (95%).
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Fonte: Autoria prépria (2018).
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Figura 47 — Grafico do resultado do teste de toxicidade com PP’s para 0 organismo-teste Daphnia similis, com
mortalidade.
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Fonte: Autoria propria (2018).

Figura 48 — Grafico do resultado do teste de toxicidade com TPS para o organismo-teste Daphnia similis, com
mortalidade, CEx, (48-h) e intervalo de confianga (95%).
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Figura 49 — Gréfico do resultado do teste de toxicidade com Fipronil para o organismo-teste Daphnia similis,
com mortalidade, CEyq (48-h) e intervalo de confianga (95%).
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Fonte: Autoria propria (2018).

Figura 50 — Gréfico do resultado do teste de toxicidade com 2,4-D para o organismo-teste Daphnia similis, com
mortalidade, CEx, (48-h) e intervalo de confianga (95%).
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Figura 51 — Gréfico do resultado do teste de toxicidade com 2,4-D+PP’s para o organismo-teste Daphnia similis,

com mortalidade.
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Figura 52 — Grafico do resultado do teste de toxicidade com Fipronil+PP’s para o organismo-teste Daphnia

similis, com mortalidade.
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ANEXO A - Principais ingredientes ativos na cultra sucroalcooleira

Nn

| .

2

[

15

20
2

Tabela 29 — Ingredientes ativos mais utilizados na cultura da cana-de-agucar.

Ingrediente Ativo

abamectina

acetato de (7)-11-
hexadecenila

acetato de (£)-7-
dodecenila

acetato de (7)-9-
tetradecenila

acetocloro
icido giberélico
alacloro

aldicarbe

alfa-cipermetrina
ametrina
Amicarbazona
Asulam
Atrazina
Azoxistrobina

bacillus thuringiensis
Bifentrina
bispiribaque-sédico
Cadusafos
Carbofurano

carfentrazona-etilica
Cianazina

Grupo Quimico

avermectina

acetato insaturado
acetato insaturado
acetato insaturado

cloroacetanilida

giberelina

cloroacetanilida

metilcarbamato de oxima

piretréide
triazina
triazolinona
sulfanililcarbamato
triazina
estrobilurina
biologico
piretréide
acido
pirimidiniloxibenzdico
organofosforado

metilcarbamato de
benzofuranila

triazolona
triazina

Classe(s) quﬂmidﬂ.d?
de comerciais
 acaricidafinseticida 19
feromonio 3
feromdnio 2
feroménio 1
herbicida 4
regulador de 5
crescimento
herbicida 8
acaricida/inseticida/ -
nematicida
inseticida &
herbicida 19
herbicida 4
herbicida
herbicida 38
fungicida 23
inseticida 12
microbiolégico
acaricida/formicida/ 26
inseticida
herbicida 3
inseticida/ 3
nematicida
acaricida/cupinicida/ 10
inseticida/
nematicida
herbicida 11
herbicida -

Fonte: Adaptado de AGROFIT (2016).
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Nn

7

23
24
25
26

27
28

29

31
32

33
3
35

43

44
45
46
47
43

49
50
51
52
53
54
55

Se

Ingrediente Ativo

Ciproconazol
Cletodim
Clomazona
Clorantraniliprole
Cotesia flavipes
{Cameron, 1891)
dicloreto de paraguat

Diclosulam

Diuron
Endosulfan

Epoxiconazol
Etefon

Etiprole
Etoxissulfurom

Fipronil

Flazasulfuron

fluazifope-p-butilico

Fluazinam
Fludioxonil
Flumioxazina
Glifosato
glifosato-sal de
isopropilamina
halossulfurom-
metilico
Hexazinona
Imazapique
Imazapir
Imidacloprido
iodosulfurom-
metilico
Isoxaflutol
lambda-cialotrina
Lufenuron
MCPA
Mesotriona
metalaxil-M
metarhizium
anisopliae
Metolacloro

Tabela 29 — Continuacéo.

Grupo Quimico

triazol

oxima ciclohexanodiona

isoxazolidinona
antranilamida

biolégico

bipiridilio
sulfonanilida
triazolopirimidina
ureia
ciclodienoclorado

triazol

etileno (precursor de)

fenilpirazol
sulfonilureia

pirazol

sulfonilureia

dcido

ariloxifenoxipropiénico

fenilpiridinilamina

fenilpirrol

ciclohexenodicarboximida

glicina substituida
glicina substituida

sulfonilureia

triazinona
imidazolinona
imidazolinona
neonicotindide

sulfonilureia

isoxazol
piretréide
benzoilureia
acido ariloxialcandico
tricetona
acilalaninato

biolagico

cloroacetanilida

Classe(s)
fungicida
herbicida
herbicida

inseticida

agente biologico de
controle

herbicida
herbicida

herbicida

acaricida/formicida/
inseticida

fungicida
regulador de
crescimento
inseticida
herbicida
cupinicida/
formicida/inseticida
herbicida
herbicida

acaricida/fungicida
fungicida
herbicida
herbicida
herbicida

herbicida

herbicida
herbicida
herbicida
inseticida

herbicida

herbicida
inseticida
acaricida/inseticida
herbicida
herbicida
fungicida
inseticida
microbioldgico

herbicida

Fonte: Adaptado de AGROFIT (2016).

(Quantidade

. de comerciais
13
&
18
11
20

11
2

45

23

=2}

59
18

27

37

19

=R

13



Tabela 30 — Continuagdo.

N=  Ingrediente Ativo Grupo Quimico Classe(s) d?:ﬁ::ca;fs
57 I Metribuzim triazinona herbicida 7
58 metsulfurom-metilico sulfonilureia herbicida 7
59 MSMA organoarsénico herbicida 7
&0 Novalurom benzoilureia inseticida &
61 N-2'S-metilbutil-2- amida feroménio 1
metilbutilamida
62 Oxadiazona oxadiazolona herbicida 2
63 Oxifluorfen éter difenilico herbicida 3
64 Paraquate bipiridilio herbicida 4
65 Pendimetalina dinitroanilina herbicida 5
66 Picloram dcido piridinocarboxilico herbicida 37
&7 Picoxistrobina estrobilurina fungicida 3
68 Simazina triazina herbicida 13
69 S-metolacloro cloroacetanilida herbicida 5
70 steinernema biolégico inseticida biolégico 1
puertoricense
71 Sulfentrazona triazolona herbicida
72 sulfometuron- sulfonilureia herbicida/regulador
metilico de crescimento
73 Sulfosato glicina substituida herbicida -
74 Tebutiuron ureia herbicida 17
75 Terbufds organofosforado inseticida/ 1
nematicida
76 tiametoxam neonicotindide inseticida 21
77 Tiazopir dcido piridinocarboxilico herbicida 1
78 triadimefom triazol fungicida -
79 triadimenol triazol fungicida 9
80 Triclorfon organofosforado acaricida/finseticida -
81  trifloxissulfurom- sulfonilureia herbicida 5
sodico
82 triflumuron benzoilureia inseticida 7
83 trifluralina dinitroanilina herbicida 13
84 trinexapaque-etilico acido regulador de 1
dioxociclohexanocarboxilico crescimento
85 24-D icido ariloxialcandico herbicida 22

Fonte: Adaptado de AGROFIT (2016).
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