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RESUMO

A presenca de microplasticos, pesticidas organicos persistentes e aditivos de plasticos em
ambientes aquaticos e terrestres representa uma ameaca para 0 meio ambiente, e também para
a saude humana. O principal objetivo deste trabalho foi desenvolver e otimizar um método de
extracdo e analise para avaliar a presenga de diferentes contaminantes em 21 amostras de solo
que foram recolhidas em locais distintos no Parque Natural de Montesinho (PNM), situado na
Regido de Tras-os-Montes.

As familias de contaminantes pesticidas piretroides (Pyr) e organoclorados (OCP), éteres
difenilicos polibromados (PBDE) e policlorobifenilos (PCB) foram estudadas e analisadas por
extracdo QUEChERS e cromatografia gasosa com detetor de captura de eletrdes (GC-ECD).
Todas as amostras foram caracterizadas fisico-quimicamente. Os parametros analisados foram
pH, humidade e matéria organica. Os valores de pH variaram entre 3,88 e 6,79, o teor de
humidade variou entre 3,12 e 28,02% e o teor de matéria organica variou entre 0,67 e 3,01%.
Dos 37 contaminantes estudados, 34 apresentaram um bom resultado para a taxa de
recuperacdo que variou entre 70 a 120%, para o efeito matriz o valor variou entre 1,6 e 10,1%.
Os desvios-padrao relativos dos estudos de repetibilidade e reprodutibilidade foram < 15% e r
> 0,99 para 35 dos compostos. Os limites de quantificacdo foram de 2,15 a 11,87 ug kg2, e os
limites de detec&o foram de 0,64 a 3,56 ug kg™, dependendo do composto. Os contaminantes,
aldrina, p,p'-DDE, A-cialotrina, cipermetrina, BDE 154, BDE 100 e PCB 101 foram
quantificados nas amostras de solo.

Os resultados obtidos mostraram que as técnicas analiticas utilizadas apresentaram bom
desempenho na andlise simultdnea de diversos contaminantes de diferentes familias, no
entanto, carece de otimizacGes para seguimento em trabalhos futuros, nomeadamente,
otimizacdes no processo de extracdo e limpeza, e analise dos extratos de solo por GC acoplada
a Espectrometria de Massa (GC-MS). Uma vez que o PNM tem uma grande diversidade de
fauna e flora, € muito importante que mais estudos como este sejam feitos de modo a controlar
a presenga de contaminantes no solo, uma vez que estes causam Varios riscos para a saide

humana e também para toda a biota do parque.

Palavras-chave: Micropléasticos; Aditivos; Pesticidas; GC-ECD; Solos.



ABSTRACT

The presence of microplastics, persistent organic pesticides and plastic additives in aquatic and
terrestrial environments represents a threat to the environment, and also to human health. The main
goal of this work was to develop and optimize extraction and analysis methods to evaluate the
presence of different contaminants in 21 soil samples that were collected in different locations in
the Montesinho Natural Park (PNM), located in the Tras-os-Montes Region.

The Pyrethroids (Pyr), Polybrominated diphenyl ethers (PBDE), Polychlorinated biphenyls (PCB)
and Organochlorine pesticide (OCP) families of contaminants were studied and analysed by
QUECHERS extraction and Gas Chromatography - Electron Capture Detector (GC-ECD).

All samples were physiochemically characterized. The parameters analysed were pH, moisture and
organic matter.

The pH values varied between 3.88 and 6.79, the moisture content varied between 3.12 and 28.02%
and the organic matter content varied between 0.67% and 3.01%. From the 37 contaminants
studied, 34 presented a good result for the recovery that varied between 70 and 120%, for the
matrix effect the value range between 1.6 and 10.1.

The relative standard deviations from repeatability and reproducibility studies were < 15% and r 2
> 0,99 for 35 compounds. The limits of quantification were from 2.15 to 11.87 pg kg, and the
limits of detection were from 0.64 to 3.56 pug kgX. The contaminants, aldrin, p,p'-DDE, cyhalothrin,
cypermethrin, BDE 154, BDE 100, PCB 101 were quantified in the soil samples.

The results obtained showed that the analytical techniques used presented good performance in the
simultaneous analysis of several contaminants from different families, however, it lacks
optimizations for follow-up in future works, specifically, optimizations in the extraction and clean-
up process, and analysis of the soil extracts by Gas Chromatography Mass Spectrometry (GC-MS).
Since PNM has a great diversity of fauna and flora, more research like this must be done in order
to control the presence of contaminants in the soil, since they cause several hazards to human health

and also to all the park’s biota.

Keywords: Microplastics; Additives; Pesticides; GC-ECD; Soil.
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1. Estado da Arte

A acao do homem sobre o0 meio ambiente é uma ameaca para o planeta terra e é responsavel
pela presenca generalizada de plasticos, pesticidas e outros contaminantes em ambientes aquaticos

e terrestres, colocando em risco muitas espécies da fauna e da flora, e também a saiide humana.

1.1 Definicao de plastico e evolugéo histdrica

O termo "plastico"” foi utilizado pela primeira vez em 1630 para descrever uma substancia
que poderia ser moldada ou modelada. A palavra plastico deriva do grego plastikos, que significa
algo que é adequado para moldagem, e do latim plasticus que se refere a moldagem ou modelagem.
Atualmente esta palavra é utilizada muitas vezes de forma genérica para descrever uma vasta gama
de materiais, tais como, sacos de plastico, tubos, embalagens, entre outros. Estes materiais
descritos possuem algo em comum, pois possuem compostos formados por cadeias de grandes
moléculas iguais, denominadas macromoléculas. As macromoléculas sdo formadas por uma
sequéncia de moléculas menores, os monémeros. Uma substancia com este tipo de arranjo
molecular é denominada como polimero. Cada cadeia de um polimero é considerada uma unidade
Unica e chamamos cada uma delas de mondmero. A reacdo de formacdo de polimeros é

denominada polimerizacéo [1].

Atualmente, os plasticos podem ser considerados os materiais mais utilizados e versateis
que existem, devido a este facto estes substituiram materiais tradicionais, tais como madeira, vidro
e metal. A principal razdo pela qual estes materiais sdo muito utilizados pode ser atribuida as suas
propriedades, e também ao custo de producdo que muitas vezes é mais baixo quando comparado
com outros materiais [2]. A producédo global dos plasticos aumentou muito ao longo da Historia.
No ano de 1950, a producgéo global anual foi de 1,5 milhdes de toneladas. Entretanto, em 1973
houve uma quebra na producéo devido a crise do petréleo. Em 2009, apds a crise financeira no
ano de 2007, a producdo global de materiais plasticos aumentou para 250 milhdes de toneladas.

Em 2014, a taxa de producéo global atingiu 311 milhdes de toneladas por ano [3].



Os materiais plasticos sao classificados em termoendureciveis/termofixos e termoplasticos.
Os termoendureciveis sdo plasticos que adquirem uma forma rigida apds a sua producéo, ndo sendo
suscetiveis de serem moldados novamente. Devido a este facto, estes materiais ndo podem ser
reciclados. Os termoplasticos, sdo 0os mais abundantes, podem ser aquecidos até liquefacdo e, em
seguida, podem ser arrefecidos e remodelados, permitindo assim que muitos deles sejam reciclados
[3]. Na Tabela 1.1, encontram-se alguns exemplos dos diferentes tipos de plasticos que fazem parte

das duas categorias descritas acima [4].

Tabela 1.1 - Lista de alguns exemplos de termoplasticos ou termoendureciveis

Termoplasticos Termoendureciveis
Polietileno Poliéster insaturado
Polipropileno Resinas epoxi
Policloreto de vinil Resinas melaminicas
Politereftalato de etileno Ester de vinil
Poliestireno Silicone
Poliestireno expandido Resinas fenolicas
Acrilonitrilo-butadieno-estireno Resinas acrilicas
Poliamida Ureia-formaldeido
Policarbonato Poliuretano

Como resultado da sua natureza versatil, os plasticos sdo usados em muitas industrias e
possuem diversas aplicagbes. Sdo comummente utilizados em embalagens, em produtos elétricos
e eletrénicos, na construcdo civil, transporte aéreo e maritimo, na agricultura, em aplicacbes
médicas e de salde, e em equipamentos de desporto [3]. A escolha de um determinado tipo de
plastico esta relacionada com as suas propriedades fisico-quimicas, todavia a textura e a estética
também sdo levadas em consideracdo. Estima-se que a nivel mundial cerca de 30% do plastico
produzido € consumido pelo setor das embalagens, 17% pelos setores da construcdo, 12% pelo
setor dos transportes e 10% pelos setores dos bens institucionais e de consumo. A Asia apresenta
a maior producéo global de plastico com 50,1%, sendo a China o maior produtor mundial com

29,4%, seguido da Europa com 18,5% e dos paises signatarios do Tratado Norte Americano de



Livre Comércio (NAFTA)! com 17,7%. Segundo a Plastic Europe (2018), a inddstria do plastico
é responsavel por criar aproximadamente 1,6 milhGes de postos de trabalho, sendo considerada a
72 maior industria a nivel europeu [4].

Para identificar os diferentes tipos de plasticos utiliza-se um sistema de cddigos que é
atualmente administrado pela American Society for Testing and Materials (ASTM). A tabela 1.2
apresenta os codigos designados e algumas das principais aplicacdes dos diferentes tipos de
plasticos[3].

Tabela 1.2. Codigos ASTM e principais aplicages dos diferentes tipos de plasticos.

Coileglz (ifess_llg&ado Plastico Abreviacgéo Aplicacdes
Garrafas de bebida
Filme e folhas
Polietilenotereftalato PET Fibras
Enchimento
Recipientes
Garrafas de bebida
Polietileno de alta Caixotes
densidade HDPE Baldes
PE-HD Tubos
Contentores
Policloreto de polivinil Tubos
(rigido) PVC Calhas
PVC Molduras
Isolamento
Mangueira
PVC Calcados
Pisos
Esteiras
Embalagem
Polietileno de baixa | DPE Folhas de paletes
densidade Caixote de lixo
PE-LD Moveis para exterior
Tampas
Fita de embalagem
Tubos
PP Corda
Componentes para
automoveis
Moveis de exterior

>

PET

>

>

Policloreto de polivinil
(plastificado)

>

PVC

>

Polipropileno

>

PP

! Acordo entre Canada, México e os Estados Unidos da América.



Continuacéo (Tabela 1.2)

>

v
w

Poliestireno (rigido)

PS

Talheres descartaveis
Recipientes
Produtos baixo custo
que exige rigidez

>

n-l
wv

Espumas de
poliestireno
(expandido ou
extrudido)

EPS, XPS

Embalagem
descartével
Espuma para
embalagens
Isolamento térmico

Policarbonato

PC

Lentes de semaforo
Janelas de seguranca
Protetor ocular

Polimetilmetacrilato

PMA

Montras
Luz florescente
lluminacdo veicular
Capas e lentes
Lentes de contacto

Politetrafluoroetileno

PTFE

Revestimentos
antiaderentes
Tecidos respiraveis
Revestimentos
Para automoveis

Acrilonitrilo-
butadieno-estireno

ABS

Equipamentos
elétricos e
eletrénicos

Aplicacdes em
automoveis

Tubos

Poliamida (Nylon)

PA

Fibras
Rolamentos
Aplicacdes em
automoveis

Policloropreno
(Neoprene)

CR

Luvas e Calgados
Roupa de mergulho
Isolamento elétrico

Baldes
meteoroldgicos




Diariamente, uma parte muito significativa dos plasticos da indudstria, comércio e dos
consumidores sdo libertados no ambiente. Uma vez no ambiente, os residuos sofrem alteracdes
que podem ser degradacdo mecénica (erosdo, abrasdo), quimica (foto-oxidacdo, temperatura,
corrosao) e bioldgica (degradacdo por micro organismos). A fragmentacdo do plastico pode
ocorrer por sucessivas quebras até ao nivel molecular podendo levar a formacgdo continua de

microplasticos (MPs) e até nano particulas de plastico (particulas com dimensdo inferior a 1
Hm)[5].

Na tabela 1.3 é possivel verificar alguns exemplos de plasticos utilizados no quotidiano
que deram origem a particulas de pequenas dimensdes e cujas imagens de microscopio lhes estdo

associadas.

Tabela 1.3- Exemplo de imagem de microscopio de alguns plasticos.

PET depositados em ago Garrafas de produtos de HDPE reciclado com Fibra
carbono[7]. limpeza[8]. de Piacava [9].

LDPE

Garrafa PET [6].

—— ol -
Q. —1
) R
A
PVC degradado coletado Saco para embalar
Tubos de PVC[10]. em aterro sanitario [11]. alimentos[12]. LPDE 50 pm(13].

PP reforgado com celulose Embalagens PS com celulose de bagago

Tampas flip-top[14]. de bagaco e palha de descartaveis[16]. de cana[17].

cana[15].




Continugéo (Tabela 1.3)

PC/ABS com modificador

de impacto[19]. Placa de acrilico[20]. PMA Linnea Safe®[21].

Cobertura externa [18].

Acrilonitrila-butadieno-
estireno carregado com
fibra de palmeira [25].

Frigideira antiaderente com Pecas de PTFE moldadas Pecas internas de
revestimento PTFE[22]. por prensagem isostatia[23]. automovel[24].

AV 78
x G-
W

N

!
. PA orientadacom nanotubos Superficie de uma amostra
Fio de Nylon[26]. funcionalizado[27]. Roupa de mergulho [28]. de CR [29].

1.2 Residuos e Processos de Degradacao

Estima-se que em 2060 os residuos plasticos globalmente produzidos poderdo atingir as
270 milhdes de toneladas. Calcula-se que existam 93 a 236 mil toneladas de MPs a deriva na
superficie do oceano. Além disso, a producdo anual de MPs em solos agricolas varia de 44 a 300
mil toneladas na América do Norte e de 63 a 430 mil toneladas na Europa. Embora a maioria dos
plasticos seja reciclavel, a taxa de recuperacdo de plasticos é inferior a 5% [30]. Atualmente, a
acumulacdo de plésticos cresce consideravelmente, devido & sua durabilidade, o descarte
inadequado e ao seu uso generalizado. Os residuos plasticos expostos ao ambiente natural podem



sofrer processos de intemperismo, como, por exemplo, a degradacdo, devido a acdo coletiva de

fatores fisico-quimicos e biolégicos[5].

O processo de degradacédo pode ser definido como um processo que resulte na quebra de

macromoléculas em monomeros. Este processo podera ser bidtico ou abiotico [2].

A degradacdo biotica esté relacionada com a deterioracdo através de organismos biologicos
que utilizam o carbono presente no plastico como fonte de energia. Todavia, para que um plastico
seja capaz de se degradar neste processo, ele devera passar por duas etapas, a degradacdo e a
biodegradacdo. De inicio ocorre a degradacdo onde os fatores como, oxigénio, humidade, calor,
luz ultravioleta ou enzimas microbianas quebram as ligacGes entre carbonos resultando na
fragmentacdo do plastico. Posteriormente no processo de biodegradacdo, as cadeias mais curtas
passam atraves das paredes das células microbianas. Deste modo, o carbono € utilizado como
alimento e fonte de energia pelos micrébios, antes de ser convertida em biomassa, agua, carbono,
dioxido de carbono ou metano. Para um plastico biodegradavel ser considerado adequado, o

processo de degradacdo ndo devera ter impacto negativo sobre o meio ambiente [2].

A degradacdo abiotica ocorre por fatores ambientais, tais como, forca mecénica,
temperatura, luz, gases e agua. Existe uma grande variedade de plasticos duraveis e resistentes,
infelizmente estas caracteristicas sdo responsaveis pela persisténcia destes materiais no meio

ambiente [2].

1.3 Microplasticos, aditivos e outros compostos quimicos

1.3.1 Micropléasticos

Nos Ultimos anos, as atividades antropogénicas sdo as principais responsaveis pela perda
de biodiversidade e funcbes do ecossistema. A poluicdo provocada por plasticos pode gerar
particulas de diferentes tamanhos. Sdo comummente designadas de MPs os plasticos com
dimensdo menor que 5 mm [4]. Estes podem ser classificados em priméarios ou secundarios. Os
MPs primarios séo fabricados intencionalmente pela inddstria para uso em cosméticos, produtos

de higiene pessoal, esfoliantes e agentes de limpeza. Os MPs secundarios sdo pedacos irregulares



de plastico que foram involuntariamente produzidos como resultado da degradacdo [31]. A tabela

1.4 apresenta 5 categorias de plasticos dividas pelo tamanho da particula [3].

Tabela 1.4- Categoria de plasticos consoante o tamanho.

Categoria Tamanho
Macroplastico >25mm
Mesoplastico < 25-5mm
Microplastico <5-1mm

Mini-Microplastico <1mm-1pum
Nanoplastico <1um

Os solos agricolas possuem grandes depdsitos de MPs, mas ainda sdo desconhecidos todos
0s impactos. Desta maneira é necessario que mais estudos sejam feitos sobre o tema [32]. A maioria
do lixo pléstico que chega aos oceanos foi produzido, usado e frequentemente descartado em terra,
onde sofreu processos ambientais que afetaram o seu destino. Estima-se que a contaminagao no

solo possa ser de 4 a 23 vezes maior do que no oceanol[5].

Existem diferentes maneiras dos MPs chegarem até ao solo, tais como, os filmes de plastico
para cobertura de culturas agricolas (mulching), residuos de plastico incorretamente descartados,
e dgua de irrigacdo. O mulching de plastico é conhecido por ser um método que auxilia no controlo
de pragas, de humidade e de temperatura do solo; evita/reduz danos causados pelo clima; e impede
0 contato direto dos frutos com o solo. No entanto, esta pratica pode contribuir substancialmente
para a producédo e acumulacdo de MPs em solos. Estima-se que mais de 12,9 milhdes de hectares

de solos agricolas sdo cobertos com estes filmes em todo o mundo.[33].

O destino e a dispersdo dos MPs no solo estdo principalmente associados as caracteristicas
do solo, as praticas de cultivo e a biodiversidade do solo. Diversos fatores afetam a quantidade de
deposicdo, retencdo e transporte de MPs no solo, tais como, praticas de gestdo de residuos
ineficientes, caracteristicas fisicas das particulas de plastico, condi¢Bes climéticas e topografia
[34].

A textura e a composi¢do do solo sdo fatores importantes na degradacdo dos plésticos.

Solos argilosos apresentaram maior quantidade de polimeros degradados em comparagdo com



solos arenosos, este facto podera estar relacionado com a maior quantidade de matéria organica

presente neste tipo de solo [34].

Relativamente aos fatores atmosféricos, as fibras téxteis sintéticas, o uso e desgaste de
pneus de borracha sintética e a poeira urbana séo as principais fontes de particulas de plastico. Tais
particulas s&o dispersas pelo vento na forma de poluicdo atmosférica. Estima-se que entre 3 e 7%
do material particulado na atmosfera é derivado do desgaste de pneus. Outras fontes de MPs em
ambientes terrestres incluem residuos domésticos, deposicdo em aterros e aplicacdo de produtos
de higiene pessoal, tais como géis, sabonetes para as méos, champ6 e produtos de limpeza facial
[34].

As estacOes de tratamento de aguas residuais (ETAR) também podem ser fontes de
contaminacdo de MPs porque as aguas residuais domésticas sdo ricas em microfibras de roupas e
MPs de produtos cosméticos, entre outros. As lamas de depuracdo originadas nas ETAR, podem
ser utilizadas em solos agricolas como fertilizante, e este material podera conter uma grande
quantidade de MPs [35].

Os diferentes tipos de MPs encontrados no solo geralmente dependem das diferentes fontes
de contaminacdo. A abundancia de MPs em solos em diferentes locais € mostrada na tabela 1.5
[30].

Tabelal 5-Abundancia de MPs em diferentes solos e diferentes locais.

Localizagéo Abundancia
Lago Dian, Yunan, China 18.760 particulas.kg™
Solo Agricola, Loess Plateau, China 40-100 itens.kg™
Solo de Pomar, Loess Plateau, China 120-320 itens.kg™
Solo de Estufa, Loess Plateau, China 80100 itens.kg™
Solo de Praia, Shandong, China 1.3-14,712.5 itens.kg solo seco™

Solo raso: 78,0 + 12,9 itens.kg™*

Solo Agricola, Xangai, China )
Solo profundo: 62,50 + 12,97 itens.kg™

Solo de zona industrial, Sydney, Austrélia 4191 mg.kg™
Solos de Varzea, Suica 5 mg.kg*
Solo de Jardim Caseiro, Campeche, México 0,87 particulas.kg™




A presenca de MPs foi investigada nos solos de vinte campos de horticultura nos suburbios
de Xangai. Neste trabalho foram colhidas 3 amostras de solos a 0-3 cm de profundidade e 3-6 cm
de profundidade. Os analitos foram extraidos usando métodos de extracao por densidade e digestao
com perdxido de hidrogénio (H202) (30%), e foi posteriormente feita a caracterizagdo por micro-
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (U-FTIR). Este estudo revelou
contaminacgdo das amostras por micro e mesoplasticos. Os principais MPs encontrados foram de
PP e PE, na forma de fibras, fragmentos e filmes, com cor preta ou transparente. Além disso, 0s
resultados revelaram que o solo superficial continha maiores concentragdes e tamanhos maiores

de MPs do que o solo profundo [36].

Recentemente um grupo de investigadores estudou os impactos das microfibras de plastico
na presenca ou auséncia de diferentes quantidades de matéria organica através de uma experiéncia
de incubacdo no solo. Avaliou-se a percentagem de agregados estaveis em agua (WSA) e as
atividades de quatro enzimas do solo (B-glicosidase, B-D-celulosidase, N-acetil-b-glucosaminidase
e fosfatase). A adicdo de matéria organica aumentou a WSA e a atividade enzimatica. As fibras
microplasticas sem adicdo de matéria organica nao tiveram efeito sobre a WSA e as atividades
enzimaticas no solo, mas com adi¢do de matéria orgénica diminuiram as atividades enzimaticas.

Estes resultados sugerem riscos para a estabilidade do solo, associados a presenca de MPs [37].

Zhao, Lozano e Rilling investigaram se caracteristicas, tais como a forma e o tipo de
polimero, podem afetar os impactos causados pela presenca de MPs no solo. Foram avaliados doze
tipos de MPs secundarios em quatro formas, nomeadamente, fibras, filmes, espumas e fragmentos;
e seis tipos de polimeros, PA, PC, LDPE, PET, PP, PS e PU. Os MPs foram misturados num solo
arenoso (0,4% p/p) e armazenados a 25 °C por 31 dias. Os resultados mostraram que 0os MPs
podem afetar o pH do solo, e as atividades enzimaéticas, dependendo da forma e do tipo de
polimero[38].
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1.3.2 Compostos quimicos associados a plasticos: aditivos e outros contaminantes.

Diversos poluentes, tais como, metais pesados, poluentes organicos, nomeadamente
pesticidas, podem ser libertados em matrizes ambientais por processos de volatilizacéo, lixiviacao
e abrasdo, representando uma ameaca potencial para o ambiente [39]. Em ambientes terrestres, 0s
MPs estéo frequentemente presentes com outros contaminantes, resultando em efeitos combinados
nos organismos do solo [40]. Além disso, os MPs podem adsorver e/ou absorver contaminantes
ambientais com libertacdo subsequente para o ambiente [41], e também podem aumentar a
biodisponibilidade e toxicidade destes poluentes no solo [42]. Plasticos que possuem aditivos
quando chegam ao solo podem libertar estes compostos. Esta libertacdo relaciona-se com o
tamanho do poro do polimero, com o tamanho da molécula do aditivo, com as propriedades fisico-
quimicas dos aditivos e dos meios circundantes. Os aditivos alteram a estrutura dos polimeros e

consequentemente, a capacidade de adsorcdo também é afetada [43].

1.3.2.1 Aditivos de plasticos

Para otimizar as suas propriedades, os materiais plasticos possuem diferentes produtos
quimicos, estes aditivos sdo utilizados para aumentar a resisténcia aos fatores ambientais e
biol6gicos, aumentar estabilidade e durabilidade e também para facilitar os processos de fabrico.

A tabela 1.6 apresenta alguns dos aditivos mais comuns e seus objetivos[2].

Existem muitos outros contaminantes, como poluentes organicos e metais pesados no meio
ambiente com os quais 0s MPs interagem por adsor¢do/dessor¢do [30]. Entdo, apesar de 0s MPs
serem muitas vezes definidos como particulas de polimeros, frequentemente eles misturam-se com
metais, dioxinas e hidrocarbonetos aromaticos policiclicos, 0 que os torna possiveis vetores de
poluentes. Sendo assim, a toxicidade desses produtos quimicos associados aos MPs deve ser

avaliada cuidadosamente [44].
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Tabela 1. 6- Principais aditivos plasticos e os seus objetivos.

Aditivo Exemplo Objetivo
Plastificantes Bis (2-etilhexil) Flexibilidade
ftalato
Reforco Fibras de carbono Resisténcia a tragdo/flexéo
Modificadores de impacto Fibra de vidro Resisténcia ao impacto
Corante Dioxido de titanio Pigmentos
Enchimento Carbonato de célcio Aumentar a massa e/ou
volume
Anti-estaticos Esteres etoxilados Dissipar carga estatica
acumulada

Estabilizador de calor

P6 de metal

Dissipar calor

Estabilizador Oxidativo

Benzofuranonas

Protecdo da exposicao ao ar

Modificador de superficie

Estearatos de metal

Confere melhor acabamento

Retardador de chama Tno_xuﬂo _de Supressor de chama e fumo
antimonio
Estabilizador de luz Benzofenona Absorcao da radiacdo UV

Protetor bioldgico

IGes de prata

Protecédo contra
microrganismos e fungos

Agentes de expansdo quimicos

Azodicarbonamida

Libertar gas para expandir
plasticos

Ativador de agente de expanséo

Compostos de ureia

Ajustar a temperatura de
decomposicdo do agente de

quimico e zinco ~
expansdo
Aumentar a fluidez e reduzir a
Lubrificantes e deslizantes Erucamida dissipacdo de calor e

viscosidade

Como ja foi mencionado anteriormente, durante a producédo e processamento de plasticos
diversos produtos quimicos e aditivos sdo utilizados para melhorar as suas propriedades. Quando
os plasticos chegam ao meio ambiente, esses produtos quimicos e aditivos também passam para o
solo através de dessorcdo e degradacdo fotoquimica, causando efeitos negativos. Sendo assim, a
toxicidade desses produtos quimicos associados aos MPs deve ser avaliada cuidadosamente [34].
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1.3.2.2 Pesticidas e Poluentes organicos persistentes

Os poluentes organicos persistentes (POPS) sdo compostos organicos com propriedades
toxicas, resistentes a decomposicdo, que se bioacumulam e podem ser transportados por ar, agua
e através de espécies migratorias. Possuem uma meia-vida de mais de 180 dias para substancias
no solo e sedimentos, 60 dias na &gua, e mais de 2 dias para substancias no ar. Devido a estas
caracteristicas, os POPs s&o os poluentes de alto risco a satde humana e ao ambiente. Na tabela

1.7 é possivel verificar o tempo de meia-vida estimada para alguns tipos de POPs[45].

Tabela 1.7 - Meia vida estimada para os POPs

Tempo de meia vida (dias)

Pops

Ar  Agua  Solo Sedimentos
Aldrina 21 710 710 2300
Clordano 23 710 710 2300
DDT (dicloro-difenil-tricloroetano) 7,1 230 710 2300
Dieldrin 2,3 710 710 2300
HCB (hexaclorobenzeno) 710 2300 2300 2300

Relativamente as suas origens, os POPs podem ser de origem natural (dioxinas e
dibenzofuranos, provenientes de atividade vulcanica e incéndios), de origem antropogénica, ou
produzidos de forma ndo intencional (subprodutos de processos industriais), ou podem ser
resultantes da combustdo de certos materiais[45].

Os bifenilos policlorados (PCBs) sdo um grupo de hidrocarbonetos aromaticos clorados
com estrutura do anel difenilico, com pelo menos um &tomo de hidrogénio substituido por um
atomo de cloro; existem 209 isémeros de PCBs. Os compostos bromados (BFRs) sdo POPs que
apresentam na sua estrutura anéis aromaticos com substituintes de bromo, estes compostos
possuem propriedades retardadoras de chama e sdo utilizados para materiais incombustiveis[45].
Em 2001, 12 substancias quimicas, incluindo PCBs, DDT, e HCB foram definidas como POPs na
Convencado de Estocolmo. Desde entdo, alguns éteres difenilicos polibromados (PBDEs),
hexabromociclodecanos (HBCDs), e acidos perfluoroalquilicos (PFAAs) foram acrescentados a
lista de POPs entre 2009 e 2020 [46].

Os produtos quimicos desreguladores enddcrinos (EDCs) sdo substancias endogenas que

interferem com o funcionamento normal do sistema endocrino por imitacdo ou bloqueio a agéo
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normal das hormonas nos seus recetores. Existem diferentes substancias EDCs, como pode ser
visto na figura 1.1[47]. Alguns desses compostos sdo os OCP, BFR e PCBs [48].

Pesticidas
Metais Retardantes
de chama
EDCs
Produtos de
Medicamentos cuidado
pessoal

Figura 1.1- Diferentes tipos de EDCs.

A propagacéo de poluentes ambientais, tais como POPs sendo alguns deles considerados
EDCs, tornou-se uma ameagca significativa para o ambiente e salde humana. Alguns destes
poluentes podem produzir outros poluentes toxicos durante 0s processos metabolicos, o que pode

ser um problema ainda mais grave para a saude humana [39].

Pesticidas sdo substancias ou mistura de substancias que sdo utilizadas na prevencao, no
controlo e destruicdo de pragas, infestantes, doencas ou animais indesejaveis que possam interferir
na producdo, transporte, armazenamento, distribuicdo e transformacdo de géneros alimenticios,

produtos agricolas, ou alimentos para animais[49].

Os pesticidas, na sua esséncia, sdo considerados como substancias tdxicas devido aos
perigos que constituem para o ser humano. Geralmente, o risco esta diretamente relacionado com
0 potencial toxico da substancia ativa, o seu grau de contaminacdo, o tempo de duracdo da
exposicdo e a via de exposicdo. As classificacGes toxicoldgicas fornecem informacdes sobre a
toxicidade aguda dos pesticidas. Esta classificacdo € obtida com base nos resultados de ensaios
laboratoriais que tentam estabelecer a dosagem letal do pesticida em 50 % dos animais testados
(DLso), consoante a via de administracdo. Alem disso, a toxicidade aguda pode ainda ser expressa
através da dose de ingestdo diaria admissivel, que corresponde a dose que é administrada uma

Unica vez num dia, ou distribuida por varias doses ao longo de 24 horas [50].
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Tendo em conta o0 seu grau de toxicidade aguda, os pesticidas podem ser divididos em
cinco classes, a tabela 1.8 apresenta a classificacdo toxicoldgica dos pesticidas consoante o
LDso[50].

Tabelal. 8-Classe e classificacdo toxicologica.

Classificacao toxicologica dos LDso rato (mg/kg peso corporal)

Classe pesticidas Oral Cutanea
la Extremamente toxico <5 <50
Ib Altamente toxico 5-50 50-200
I Moderadamente toxico 50-2000 200-2000
] Pouco toxico >2001
U Pouco provavel de causar > 5000

intoxicacdo aguda

Os pesticidas podem ser classificados segundo as suas propriedades quimicas e fisicas, as

principais classes de pesticidas organicos estdo apresentadas na figura 1.2[51].

‘ Principais Grupos de Pesticidas
Baseados na Classe Quimica

[
- - 1

I

Organoclorados ‘ Piretroides Organofosforados ‘ Carbamatos

Figura 1.2- Principais grupos de pesticidas organicos

Os atomos de cloro presentes na estrutura quimica dos Organoclorados (OCPs) torna-o0s
toxicos e resistentes a degradacdo na natureza, e de dificil remoc¢do do solo ou &gua., por serem
lipofilicos estes compostos possuem o potencial de acumular-se em tecido adiposo. O tempo de
meia-vida para alguns OCPs, tais como, 0 DDT, DDE e DDD é de 15 anos, enquanto para a aldrina
é de 365 dias. Os pesticidas organofosforados séo ésteres derivados do acido fosforico, a exposi¢édo
a estes compostos podera causar problemas neurolégicos. Os carbamatos, sdo ésteres derivados do
acido carbamico. Os Pyr sdo derivados sintéticos da piretrina, que provém de crisantemos
(Chrysanthemum cinerariaefolium). No entanto, as piretrinas sdo instaveis a luz, pelo que os

quimicos modificaram as suas estruturas para produzir pesticidas mais potentes e estaveis[51].
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Nos anos 40, os OCPs foram lancados pela primeira vez e amplamente utilizados para o
controlo de pragas no campo da agricultura até que dados sobre a sua persisténcia e toxicidade

levaram a restricdes governamentais[52].

Ainda no inicio dos anos 2000, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA (EPA) comecou
a eliminar gradualmente alguns OCPs devido & sua toxicidade. Como resultado ocorreu um
aumento do uso de pesticidas Pyr. Os Pyr sdo utilizados na agricultura, lares, escolas, parques,
apartamentos e locais de trabalho para exterminar pragas, também sédo utilizados no tratamento de
piolhos, e em animais de estimacédo para controlo de pulgas e carracas. Os Pyr sdo considerados

menos toxicos para a salde humana quando comparados com os OCPs [53].

Devido a pequena dimensdo, a grande area superficial e por serem hidrofébicos, os MPs
séo portadores ideais de substancias hidrofobicas, tais como os pesticidas e outros poluentes [54].
A adsorcdo de compostos organicos em MPs ird depender das caracteristicas fisico-quimicas do
polimero, das caracteristicas dos compostos organicos e também de fatores ambientais.

A presenca de MPs no solo pode afetar a capacidade de sor¢édo de diferentes contaminantes,

como pode ser visto na tabela 1.9 [55,56].

Tabela 1.9 -Influéncia dos MPs na capacidade de sor¢do de contaminantes organicos no solo.

Quantidade de Poluente Capacidade de Capacidade de

Tipo de MPs a sor¢ao sem sorgéo com
MPs (%) organico MPs (mg g*) MPs (mg g*)
PE 2,18
50% Triclosano 1,13
PS 2,83
PE 62,3
PS 10% Fenantreno 30 52,8
PP 43,1

Foi estudado o processo de adsorcéo dos pesticidas, carbendazim, metrifonato, diclorvos,
diflubenzuréo (DIF), malatido e difenoconazol (DIFE), em MPs de PE. Como resultado, todos

estes cinco pesticidas foram adsorvidos principalmente através de interagfes hidrofdbicas,
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especialmente para DIF e DIFE. Estes resultados mostraram que os pesticidas e os MPs podem

causar um risco combinado de poluicdo ambiental[54].

1.3.2.3 InteracBes quimicas entre MPs, aditivos de plasticos e/ou outros contaminantes

Recentemente, alguns estudos relataram que os MPs podem adsorver e associar-se com
poluentes organicos, tornando as concentragdes de poluentes organicos em MPs centenas ou
milhares de vezes maiores do que as concentracdes de poluentes organicos no ambiente. Os
mecanismos de adsorcdo entre MPs e poluentes organicos sdo mais complicados do que 0s
mecanismos de adsorcdo entre MPs e metais pesados, devido a hidrofobicidade e aos grupos

funcionais presentes nos compostos organicos [30].

Devido a sua natureza hidrofobica, os MPs tendem a absorver PBDE, compostos de EDC,
produtos farmacéuticos e de cuidados pessoais, junto com outros POPs em meio aquoso, como,
por exemplo, a aldrina e 0 HCB [57]. Esses poluentes podem eventualmente entrar na cadeia

alimentar de um ecossistema se 0os MPs forem ingeridos por algum animal [58].

A capacidade de um produto quimico se ligar a MPs geralmente expressa-se como o log
Kow. Uma vez que 0s MPs sdo particulas hidrofobicas, quanto maior o log Kow maior probabilidade
do poluente se ligar aos MPs. Um produto quimico com um log Kow alto tera maior solubilidade
em agua do que substancias com menor log Kow, isto significa que este produto se ligara

preferencialmente a particulas organicas em vez de permanecer na solugédo [59].

O processo de sor¢do consiste na transferéncia de produtos quimicos de uma fase fluida,
como 0 ar ou a agua, até uma fase sélida. O conceito de sorcao engloba tanto a adsorcdo como a
absorcdo. Durante a absorcdo, as moléculas do contaminante quimico penetram e ficam
incrustadas na matriz da fase solida, enquanto as moléculas do contaminante quimico permanecem

na interface entre o fluido e as fases solidas num processo de adsorgéo [43].

A adsorc¢éo dos poluentes aos MPs relaciona-se com as caracteristicas dos compostos, tais

como o tamanho, as propriedades (e.g. hidrofobicidade) e os fatores ambientais (e.g. pH e matéria
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organica). De forma geral, quanto menor o tamanho da particula, maior a adsor¢do dos

contaminantes organicos nos MPs [60].

A figura 1.3 apresenta os seis principais tipos de interacdo entre os MPs e diferentes
contaminantes, a interacdo através dos poros, forcas de Van der Waals, ligagcdes por pontes de
hidrogénio, interagdes n-wt, interacdes eletrostaticas e interagdes hidrofobicas[61]. Estas interacdes
dependem das caracteristicas fisico-quimicas do sorbente (MPs) e do sorbato (contaminante).

Principais interagoes de MPs com outros contaminantes

Interacoes m-n

Interagao através dos poros

) )6 o+(e o) 6
Ligacoes por pontes de hidrogénio Interagoes hidrofdbicas
0% o% 0%
o o060 o O @

Figura 1.3 - Principais interagcdes de MPs com outros contaminantes.

InteracOes hidrofdbicas sdo aquelas onde substancias apolares se juntam, neste caso 0s
contaminantes hidrofobicos adsorvem a superficie dos MPs. Nas interacfes eletrostaticas,
moléculas com cargas opostas atraem-se ou moléculas com cargas iguais repelem-se. A interacao
nos poros ocorre quando contaminantes entram e ficam presos nos poros da superficie dos MPs.
As forcas de Van der Waals sdo a soma de todas forcas de atragdo ou repulsao molecular, que ndo
sejam proveniente das ligacOes covalentes ou da interacdo eletrostatica de ides. Os polimeros

aromaticos relacionam-se através das interacdes n-n. A ligacdo de hidrogénio pode estar envolvida
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na adsorcao de contaminantes quimicos quando estdo presentes grupos de dadores e aceitadores
de hidrogénio [61].

1.3.3 Toxicidade dos MPs e outros contaminantes para organismos vivos

Existem muitos estudos relativos a presenca de MPs no meio ambiente, todavia, é
necessario entender o qudo tdxicos estes poderdo ser para 0S organismos Vivos presentes no
ecossistema. Existem muitos estudos sobre os efeitos MPs em organismos aquéticos, no entanto,

os efeitos em ecossistemas terrestres tém recebido menos atencédo [44].

Alguns organismos terrestres como as minhocas que S&0 animais extremamente
importantes para manutencdo de um solo saudavel, podem também ser considerados
bioindicadores de qualidade ambiental [31]. Chen et al. investigaram os efeitos do LDPE em
minhocas (Eisenia fetida). Os resultados mostraram gque as minhocas foram afetadas pela presenca
de LDPE com concentracdo de 1,5 g/kg apos a exposicdo de 28 dias. Neste estudo, verificou-se
que as particulas de MPs de LDPE podem induzir o stresse oxidativo, ou seja, podem ter efeitos

bioquimicos adversos sobre estes animais [44].

Uma vez que o potencial para associacdo de produtos quimicos organicos hidrofébicos
(HOCs) com MPs foi reconhecido, aumentaram-se os estudos sobre o tema para verificar se essa
associacdo tem algum efeito sobre a biodisponibilidade destes produtos e, portanto, a sua

toxicidade para os organismos vivos [59].

Lei et al. (2018), estudaram um pequeno subconjunto de invertebrados, nomeadamente,
isopoda, nematoda, collembola e oligochaeta para examinar os efeitos dos MPs sobre o
crescimento, sobrevivéncia, metabolismo, microbioma intestinal, padrdo de alimentacéo e reacao
inflamatdria de animais do solo. Estas espeécies terrestres foram expostas a diferentes tamanhos de
particulas de PS (0,1, 0,5, 1,0, 2,0 e 5,0 mm) por 72 h. Como resultado, os invertebrados do filo
nematoda demonstrou menor comprimento do corpo, baixa taxa de sobrevivéncia e menor
longevidade, quando exposto a MP de 1,0 mm. Esses efeitos foram atribuidos a absorc¢éo imediata

e alta acumulacéo de particulas de 1,0 mm no organismo dos nematoda. Tendo em conta o que foi
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verificado, a concentracdo de MPs foi considerada como uma variavel significativa e que afeta

estes organismos [62].

Lwanga et al. (2017), investigaram a poluicdo por plasticos em jardins caseiros mexicanos,
estes jardins apresentavam elevado indice de poluicdo devido a ma gestéo do lixo doméstico pelos
proprietarios destas hortas. O objetivo deste estudo foi verificar a transferéncia de residuos
plasticos de LDPE através da cadeia alimentar, examinando fezes e moelas de galinhas que viviam
naquele ambiente. Verificou-se que as galinhas ingeriram principalmente macroplasticos (MaPs)
presentes na superficie do solo, uma vez que foram encontrados detritos plasticos com tamanho
maior que 5 mm nas fezes, no papo e nas moelas. Todavia, foram também encontrados MPs nas
fezes e na moela, sendo assim, os autores do trabalho assumiram que os MPs podem resultar da
transformacédo de MaPs em MPs durante a passagem pelo tubo digestivo. Este estudo permitiu
concluir que o consumo da moela de frango podera levar a acumulacdo de 840 particulas
plasticas/pessoa/ano, pois no México o consumo de frango per capita é de cerca de 15 frangos por

pessoa por ano [63].

A ingestdo de MPs por humanos podera ocorrer através de alimentos e 4gua contaminados,
apos serem ingeridos, a mistura de MPs e contaminantes passara pelo es6fago, estbmago, e chegara
ao intestino onde podera influenciar a microbiota. Parte destes contaminantes ambientais
adsorvidos nos MPs serdo dessorvidos e libertados no trato gastrointestinal, a outra parte dos
contaminantes que ndo tenham sido dessorvidos seréa excretada nas fezes [64].

Jing et al (2022), utilizaram células epiteliais gastricas como um modelo representativo de
célula humana, para estudar o efeito de MPs de PS no organismo humano através da ingestéo de
agua potavel tratada com cloro. Através deste estudo foi possivel demonstrar que a desinfe¢do com
cloro pode alterar as caracteristicas fisicas e quimicas dos MPs de PS, e agravar a citotoxicidade
nas células epiteliais gastricas, causar alteracdo morfoldgica e danos na membrana celular, o que

pode representar um risco para a saude humana [65].

Além dos riscos associados a ingestdo dos MPs, misturas contendo contaminantes
adsorvidos nos MPs também podem ser ingeridas por organismos, assim 0s contaminantes
adsorvidos podem ser libertos e bioacumulados na cadeia alimentar. Além disso, esta mistura
podera aumentar a biodisponibilidade e os efeitos negativos dos contaminantes[58]. A

contaminacdo de organismos vivos poderd ocorrer através de dois mecanismos principais,
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biomagnificacdo e bioconcentracdo. Biomagnificacdo é um fendmeno que ocorre quando ha
acumulacdo progressiva de substancias, de um nivel trofico para outro, ao longo da cadeia
alimentar. Bioconcentragdo ocorre quando as substancias sao absorvidas pelos organismos a partir

do meio circundante [51].

Estudos recentes mostram a capacidade que organismos filtradores e zooplancton tém para
ingerir particulas de plastico que variam de 1,7 a 30,6 mm. Os produtos toxicos presentes nestas

particulas podem ser transferidos ao longo da cadeia alimentar [58].

A tabela 1.10 apresenta alguns dos riscos para a satude humana associados a pesticidas [66].

Tabela 1.10 - Pesticidas e impactos para a salde humana.

Pesticida Riscos para a saude

HCH Neurotdxico
HCB Carcindgeno
Agente mutagénico
bDT EDC
Aldrina Neurotoxico
Carcindgeno
o Agente mutagénico
Dieldrina o~
Neurotoxico
~ Agente mutagénico
Endosulféo

Neurotéxico

1.3.4 Métodos de Extracdo e Analise de MPs

Existem técnicas que sdo comumente utilizadas em laboratério para a separacdo de MPs
de matéria organica e inorganica, tais como, triagem visual, filtragem, peneiracdo, elutriacdo,

flotacdo e digestdo quimica [67].

A separacéo visual & uma etapa muito importante na analise de MPs, tanto em amostras de
ambiente aquatico quanto de ambiente terrestre. Esta etapa é necessaria para a remocao de detritos,
incluindo fragmentos organicos naturais, como algas marinhas, madeira, fragmentos de conchas,
metais, tintas e residuos de dleo. A detecdo visual pode ser realizada a olho nu para MPs com

tamanhos compreendidos entre <5 e 1 mm ou com 0 uso de microscopia 6tica, ou microscopia de
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fluorescéncia de alta resolucdo no caso de MPs com tamanho de <1 mm a 1 um. Os potenciais
MPs séo detetados de acordo com o seu tamanho, forma, textura, cor e auséncia de estruturas
bioldgicas. Devido a acumulacéo de material organico na sua superficie ou como resultado da sua
transparéncia, existe sempre o risco de que esta detecdo ndo seja uma representacdo fidedigna.
Este risco pode ser eliminado pelo uso subsequente de espectroscopia Raman para confirmacao

que as particulas selecionadas séo realmente MPs[67].

A peneiracdo de amostras é também um processo de separacdo aplicado na pesquisa de
MPs. O peneiro captura fisicamente os MPs e permite, no caso de amostras com agua, que a dgua
seja separada da amostra. Em alguns casos devem ser utilizados peneiros de diferentes tamanhos.
Para particulas com didmetro muito reduzido aconselha-se a separacdo por densidade[67].

A flotacdo é uma técnica de separacdo por densidades que se baseia no uso de um liquido
com uma densidade conhecida que permita remover os MPs de uma amostra. Esta técnica é muito
utilizada e permite que MPs de diferentes densidades sejam extraidos. Apds a mistura da amostra
com os liquidos deve-se proceder a agitacédo, e posteriormente a filtracdo do sobrenadante. O filtro
deve ser lavado com &gua destilada, e ap0s a secagem, podera ser utilizado um microscépio
estereoscopico binocular para separar os potenciais MPs com uma pinga. Neste contexto a solucéo
de NaCl (1,202 g/cm?) é a mais utilizada, entretanto, para a separacdo de MPs densos esta solucio
é inadequada. Uma forma de conseguir incluir MPs densos na quantificacdo de MPs é a utilizacdo
de liquidos pesados para criar solucfes de alta densidade. A adi¢do de agua destilada a liquidos
pesados pode produzir uma solugdo com a densidade pretendida. A Tabela 1.11 apresenta alguns
liquidos pesados que foram usados com sucesso para criar solugdes de alta densidade [67].

Tabela 1.11 - Liquidos pesados utilizados para criar solu¢des de alta densidade.

Solugéo Salina Densidade (g/cm?)
Politungstato de sédio 1.4

Cloreto de zinco 1.5-1.7
Metatungstato de litio 1.6

lodeto de sodio 1.8

E importante referir que estes liquidos pesados ajudam na melhor recuperacio dos MPs,
mas geralmente sdo muito caros e alguns sdo considerados toxico para 0 meio ambiente. Tendo

em conta este facto, muitas vezes ndo sao utilizados em estudos de grande escala. Outros métodos
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tém sido desenvolvidos para reduzir o volume de uma amostra, introduzindo uma etapa de reducéo
antes da separacdo de densidade, denominada elutriagdo ou flotacdo de espuma. A elutriagdo é um
processo no qual as particulas sdo separadas com base no seu tamanho, forma e densidade usando
uma corrente de gas ou liquido fluindo numa direcdo oposta a direcdo da sedimentacdo. A flotacéo
por espuma € um processo gue separa seletivamente materiais que possuem diferentes interacGes
com a &gua, sendo assim, as particulas hidrofobicas aderem a bolhas de ar e sdo arrastadas para a

superficie, os materiais hidrofilicos permanecem na fase liquida[67].

Uma nova técnica baseada na separacao por densidade que utiliza uma solucéo de cloreto
de zinco, € conhecida como MicroPlastic Sediment Separator (MPSS). Uma das suas principais
vantagens é que apenas uma Unica etapa de extracéo é necessaria, enquanto no método tradicional
€ necessario repetir varias vezes o procedimento. Entretanto, a desvantagem é que o MPSS ¢

altamente especializado e ndo esta amplamente disponivel no momento [67].

Apbs a separagdo e extracdo dos MPs da amostra, é necessaria a identificacdo e

quantificacdo. A Tabela 1.12 resume a maioria das técnicas analiticas utilizadas [68].

Tabelal. 12 - Principais técnicas de identificacdo e quantificagdo de MPs.

Método Tamanho da particula

Microscopio Até a faixa de micron (um)

Particula >500 mm pode ser analisada por
FTIR ATR-FTIR, particula < 20 mm pode ser
analisada por FTIR acoplado a microscopia.

Espectroscopia Raman

>1 pm

Espectrometria de massa

Né&o afetado pelo tamanho da particula

Espectroscopia NIR

Néo afetado pelo tamanho da particula

Ressonancia magnética nuclear (RMN)

Né&o afetado pelo tamanho da particula

Imagem hiperespectral

Né&o afetado pelo tamanho da particula




1.3.5 Métodos de extracao e analise de aditivos de plasticos e outros contaminantes

A extracdo de contaminantes a partir de amostras de solo € uma etapa critica, uma vez que
as amostras de solo possuem diferentes tipos de compostos e as concentragdes dos analitos de
interesse s&o na maioria das vezes baixa. As analises de pesticidas e outros contaminantes em solos
tradicionais sdo, extracdo de soxhlet, extracdo de solventes ultrassonicos, extracdo de liquidos
pressurizados, microextracdo de gota Unica, extracdo assistida por micro-ondas, ou extracdo de
fluido supercritico. Por norma, posteriormente realiza-se uma etapa de limpeza com SPE ou

microextracao de fase solida [69].

A técnica de extracdo, QUEChERS (Quick, Easy, Cheap, Efficient, Rugged, and Safe) tem
sido amplamente utilizada para a extracdo de residuos de pesticidas e outros contaminantes em
amostras de solo[70]. Esta técnica permite substituir muitas etapas analiticas complicadas
habitualmente utilizadas nos métodos tradicionais, e fornece resultados de alta qualidade com um
elevado rendimento da amostra, baixo consumo de solvente, facil execucéo e baixo custo de analise
por amostra. Este método tem sido amplamente utilizado na preparacdo de amostras de pesticidas
no solo, com mais de 300 artigos publicados entre 2015 e 2022 [71]. A extragdo QUEChERS ocorre
em duas etapas, primeiro uma extracdo com solvente, normalmente acetonitrilo, e por fim uma
extracdo dispersiva em fase solida (dSPE)[72]. Para eliminar interferentes na analise, por vezes,
torna-se necessario uma etapa de limpeza posterior ao método QUEChERS[69]. As diferentes
versdes do método QUEChERS séo, Original, AOAC e Norma Europeia EN 15662 [70]. A escolha

do tipo de verséo ird ser em funcdo das caracteristicas da matriz e dos contaminantes.

A cromatografia é uma das técnicas analiticas mais utilizadas na separacéo, identificacdo
e quantificacdo de compostos quimicos presentes em misturas complexas[73]. Existem diferentes
tipos de cromatografia, tais como cromatografia gasosa (GC) quando a fase movel é um gés e a
fase estacionaria pode ser liquida ou sélida; cromatografia liquida (LC) quando a fase mével é um
liquido e a fase estacionéria sélida; cromatografia supercritica quando a fase movel é um fluido,
e, cromatografia de camada fina quando a fase mével € um liquido de baixa viscosidade e a fase
estacionaria sélida. A cromatografia liquida também pode ser dividida em cromatografia liquida
de alta eficiéncia (HPLC), de permuta ionica de permeacdo de gel e exclusdo molecular

dependendo do tipo de solido que constitui a fase estacionaria[73].
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E comum a utilizagdo da cromatografia gasosa de espectrometria de massa (GC/MS) para
determinacdo de pesticidas e outros contaminantes, pois esta técnica proporciona, para além da

quantificagdo, uma maior e mais precisa identificagdo das substancias [73].

Cromatografia gasosa por captura de eletrdo (GC-ECD)

A cromatografia gasosa € uma técnica de separacao de compostos baseada principalmente
nas suas volatilidades, para maior sensibilidade pode ser combinada com detetores como, por
exemplo, o de captura de eletrdes (ECD). Este tipo de detetor é utilizado para detetar compostos
com alta eletronegatividade, como os compostos halogenados[73]. A técnica GC-EDC ¢
normalmente utilizada para a determinacgéo de pesticidas organoclorados e piretroides[74]. Além
disso, € uma técnica que permite a analise de matrizes complexas, tais como o solo, permitindo a
separacdo, identificacdo, quantificacdo de contaminantes a niveis vestigiais [75]. Frequentemente
apos a analise por GC-ECD é feita a confirmacédo dos compostos por GC-MS, uma vez que atraves

desta é possivel determinar também a massa molecular dos compostos[75].
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2. Objetivo

O objetivo deste trabalho consiste no desenvolvimento, otimizacdo e validacdo de um
método de extracdo e andlise, que permita avaliar a presenca de aditivos de plasticos, e outros

contaminantes em amostras de solo do Parque Natural de Montesinho (PNM).

Este trabalho foi realizado no dmbito do projeto MTS/SAS/0077/2020—Honey+—New reasons
to care honey from the Natural Park of Montesinho: A bioindicator of environmental quality & its

therapeutic potential, financiado pela Fundacdo para a Ciéncia e a Tecnologia (FCT)/Ministério

da Ciéncia, Tecnologia e Ensino Superior (MCTES).

27



28



3. Materiais e Reagentes

Foram preparadas duas solugdes padrdo de concentracéo 25 e 50 pg.L™, compostas por 7
BDEs, 11 pesticidas organoclorados e um total de 14 pesticidas Pyr que estéo divididos por 7 Pyr
e respetivos isomeros (numerados na tabela 3.1) e 5 PCBs. Estas solu¢fes foram preparadas em n-
hexano da marca Merck (Nova Jersey, EUA) a partir de 2 solu¢Ges mée de 14 Pyr e 23 POP (OCP,
PCB e BDE) de concentragdo 150 pg.L* (solugbes previamente preparadas e armazenadas a -18
°C). A tabela 3.1 apresenta a lista de todos os contaminantes presentes das solugfes padrao mistas

de 2550 pg.L™

Tabela 3. 1- Informagdes dos contaminantes utilizados.

Massa

Contaminantes Molecular(g.mol) Formula Marca
a-HCH
B-HCH 290,83 CsHsCls
(-HCH
HCB 284,78 CeCls
Lindano 290,83 CeHsCls ChemService
OoCP Aldrina 364,91 C12HsCle (West
o - endosulfio 406,95 CoHsCls03S Chester/USA)
p,p-DDT 354,49 C14HoCls
p,p'-DDE 318,03 C14HgCl4
Dieldrina 380,91 C12HsClsO
p,p"-DDD 320,04 Ci14H10Cl4
Permetrina
(F',Se?n”;‘:trr‘:nlg 391,28 C21H20C120s
(isbmero 2)
Cipermetrina 416,30 C22H19CI2NO3
Cialotrina Sigma-Aldrich®
Pyr gf;?ﬁ:ﬁal; 449,86 C2sH1sCIFsNOs
(isbmero 2)
Fenvalerato
isdbmero 1
I(:envaleratc)) 419,91 C25H22CINO3
(isbmero 2)
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Continuacéo (Tabela 3.1)

Bifentrina 422,87 C23H22CIF302
Ciflutrina
(isébmero 1)
Ciflutrina
(g?f%i:?n? 434,29 C22H18C1.FNOs
(isébmero 3)
Ciflutrina
(isémero 4)
Deltametrina
isbmero 1
[geltametrin)a 505,18 C22H19BraNO3
(isémero 2)
BDE 47 485,80 C12HeBrsO
BDE 99 564,69 C12HsBrsO
BDE 153 643,58 C12H4BrsO ChemService
BDE BDE 183 722,48 C12H3Br7O (West
BDE 100 564,69 C12HsBrsO Chester/USA)
BDE 28 406,90 C12H7Brs0
BDE 154 643,58 C12H4BrsO
PCB 118 326,43 C12HsCls
PCB 153 360,88 C12H4Cle ChemService
PCB PCB 180 395,32 C12HsCly (West
PCB 101 326,43 C12HsCls Chester/USA)
PCB 28 257,54 C12H7Cl3

Na tabela A.1 (anexo A) € possivel verificar a estrutura quimica dos contaminantes

utilizados na preparagdo das solugdes padrdo mistas 25 e 50 pg.L™.

Para extracdo dos contaminantes acima descritos foi utilizado acetronitrilo da marca VWR
(Pensilvania, EUA) como solvente. O kit de QUEChERS e cleanup estdo apresentados na tabela
3.2 e foram adquiridos da marca Agilent technologies (California, EUA). Para a etapa de limpeza
foram utilizados os reagentes, amina secundaria primaria (PSA), sulfato de magnésio (MgSQa) e
C18, todos da marca Agilent Technologies (Califérnia, EUA) (Tabela 3.2).
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Tabela 3. 2-Composicéao do kit de QUEChERS e cleanup utilizado.

QUEChERS (EN)

Sulfato de magnesio MgSO4 49
Cloreto de sodio NaCl 1g
Citrato trissodico dihidratado CsHsNasO- . 2 H.0 19
Hidrogenocitrato dissodico sesquihidratado CsHeNa207 .1,5H0 19
Clean up
Amina Secundaria Primaria PSA 50 mg
Sulfato de magnésio MgSO4 150 mg
Octadecilsilano C18 50¢

A adicdo de sais ao extrato aquoso contendo acetonitrilo favorece a formagdo de um
sistema bifasico (fase aquosa e fase organica), e também aumenta a forca ionica da fase aquosa.
Este efeito denominado salting-out promove a passagem dos contaminantes apolares para a fase
organica [76]. Sendo assim, 0 MgSO: foi utilizado para remover a 4gua da fase organica e para
melhorar a recuperacéo dos analitos, o NaCl, foi também utilizado para reduzir a quantidade de
interferentes polares presentes no extrato. O citrato trissodico disidratado e o hidrogenocitrato
dissodico sesquiidratado foram utilizados com tampdo. Usou-se o C18 na etapa de limpeza, pois
este remove compostos de cadeia longa, esterdis e outras interferéncias apolares, e a PSA foi
utilizada para remover agucares, &cidos gordos, acidos organicos, lipidos e alguns pigmentos[77].

3.1 Equipamentos

Para a etapa da caracterizagdo dos solos do PNM foram utilizados, um agitador de peneiros
modelo AS 200 da marca Retsch (Haan, Alemanha), um agitador magnético digital de 10 posi¢oes
com placa de aguecimento (modelo MS-MP8 da marca Witeg Labortechnik (Wertheim,
Alemanha)), um potenciémetro modelo microph 2002 da marca Crison (Barcelona, Espanha), uma
mufla modelo LE/11 da marca Nabertherm (Corroios, Portugal) e uma estufa modelo Dryterm da
marca JP Selecta (Barcelona, Espanha).

Para a extracdo dos contaminantes dos solos, foram utilizados um banho de ultrassons

modelo Sonorex Digital 10P da marca Bandelin (Berlin, Germany), uma centrifuga modelo
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Megafuge 16R da marca Thermo Fisher Scientific (Massachusetts, EUA) e um agitador vortex

modelo Reax top da marca Heidolph instruments (Schwabach, Alemanha).

Para analise cromatogréafica utilizou-se GC-ECD modelo GC 2012 da marca Shimadzu

(Quioto, Japdo), o solvente utilizado foi n-hexano da marca Merck (Nova Jersey, EUA).
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4. Descricdo Experimental

Neste capitulo sera feita a descricdo experimental de todo trabalho desenvolvido no
GRAQ-ISEP.

4.1 Amostragem

As amostras foram recolhidas no PNM que fica localizado no nordeste transmontano e faz
fronteira com Espanha (Figura 4.1). O parque possui elevagdes arredondadas e vales, com altitudes
que variam entre 0s 438 m e os 1486 m. As rochas predominantes sdo o0s xistos, entretanto também
séo encontrados granitos, rochas ultrabasicas e pequenas manchas calcarias. A vegetacdo é muito
diversa, encontrando-se carvalhais, soutos, sardoais, bosques, ripicolas, giestais, urzais, estevais e
lameiros. Devido aos aspetos geoldgicos e climaticos a flora é muito rica, destacam-se as plantas
que ocorrem em solos provenientes de rochas ultrabasicas, onde se encontram espécies que Sao
observadas apenas nesta regido. Relativamente a fauna, o parque possui mais de 110 espécies de
aves nidificantes, e estdo referenciadas 70% das espécies de mamiferos terrestres existentesem
Portugal. Em relacdo ao clima, o PNM apresenta caracteristicas Unicas devido a presenca de um
sistema montanhoso que se localiza distante do oceano, estes fatores favorecem o aparecimento

de diversos microclimas locais [78].
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Figura 4. 1-llustrac@o dos principais pontos do Parque Natural de Montesinho.

Foram recolhidas 21 amostras de solo em locais distintos do PNM, nos dias 14 e 15 de
Novembro de 2021. Os dados da colheita das amostras estdo disponiveis na tabela B1( anexo B).As

amostras recolhidas foram identificadas conforme a tabela 4.1.

Tabela 4. 1-1dentificacdo das amostras de solo.

Sigla Amostra Quantidade de amostras
SC  Amostra de solo composta 10
SH Amostra de solo apiario 10
SQ Amostra do solo queimado 1

As amostras de solo SH foram retiradas numa mesma area, localizada a cerca de 1 metro
do apiario. As SC, sdo amostras compostas por varias amostras de solos que circundam a area do

apiario e que foram colhidas nas zonas onde se encontravam as plantas polinizadoras. A amostra
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SQ, € uma amostra de solo queimado que foi retirada numa mesma area onde havia ocorrido um
incéndio, localizada a cerca de 1 metro do apiario. Todas as amostras de solo foram recolhidas

numa profundidade de aproximadamente 3-5 cm.

4.2 Pré-tratamento da amostra

Inicialmente foi necessaria uma etapa de preparacdo das amostras de solo SH, SC e SQ,
para ser posteriormente realizada a caracterizacdo destas amostras, e por fim a extracdo dos
contaminantes presentes. Para preparagdo das amostras utilizou-se um agitador de peneiros (Figura
4.2 C). As amostras foram primeiramente peneiradas com um peneiro de 2 cm (Figura 4.2 A) e
posteriormente por um de 1 cm (Figura 4.2 B). Apos este procedimento, as amostras de solo foram

identificadas, condicionadas em frascos de vidro e armazenadas ao abrigo da luz e calor.

Figura 4. 2- Preparacéo inicial das amostras.
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4.3 Caracterizacdo das amostras de solo recolhidas no PNM.

Trés parametros foram analisados para caracterizar o solo, sendo eles: pH, teor de

humidade (%W) e teor de matéria organica (%MO). Todos os ensaios foram feitos em triplicado.

Determinacéo pH

Os valores de pH foram determinados com base no método 9045D Soil and Waste pH,
usando-se 10 g de amostra, a qual foram adicionados 25 mL de agua desionizada. As suspensdes
foram agitadas por 5 min a 450 rpm, e deixadas em repouso por 1h [79]. Todas as determinacdes

foram efetuadas pelo método eletrométrico.

Determinacéo do teor de humidade

Os valores de humidade (%W) foram determinados segundo a norma NP-84: 1965. Para
esta determinacdo usaram-se 10 g de amostra, as quais foram levadas a estufa a 105 °C durante 24

h [80]. Para calcular o teor de humidade utilizou-se a equacéo 4.1:

m2-m3
m3-ml

%W = x 100

Equacéo 4.1

Onde,
m1 é a massa do cadinho,
m2 € a massa do cadinho com a amostra antes da secagem,

m3 é a massa do cadinho com a amostra seca.

Os cadinhos foram previamente calcinados e deixados arrefecer no exsicador.
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Determinacdo da percentagem de matéria organica

Para determinacdo da percentagem de matéria organica (%MO), seguiu-se 0 método
termogravimétrico. As amostras provenientes da determinacdo da %W foram levadas a mufla a
400 °C durante 4h, apds a secagem foi realizada a pesagem das amostras [81]. O teor de matéria
organica no solo foi determinado atraves da equagéo 4.2 [81].

w105 — w400
% MO = 105 x 100

Equagdo 4.2

Onde:
W105 é a massa do solo a 105 °C e W400 é a massa do solo a 400 °C.

4.4 Desenvolvimento e otimizacdo do método de extracao e andlise

A extracdo de contaminantes de amostras de solo € uma etapa complexa, pois nestas
amostras muitas vezes as concentra¢des dos contaminantes presentes sdo baixas. Além disso,
devido a composi¢do das amostras, poderdo existir outros compostos que ndo sdo de interesse.
Sendo assim, geralmente a extracdo de contaminantes do solo requer o uso de técnicas mais fortes,
capazes de extrair estes analitos e eliminar interferentes. A preparacdo da amostra deve ser rapida,
simples, econémica, amiga do ambiente e fornecer extratos limpos. O método QUEChERS foi o
selecionado para este trabalho por ser muito eficaz, pois fornece resultados de alta qualidade, alto
rendimento, baixo consumo de solventes e pouco trabalho com baixo custo. Para eliminar
interferentes na analise é necessario que apdés o método QUEChERS seja feita uma etapa de

limpeza[69].

Neste trabalho as familias de contaminantes pesticidas Pyr e OCPs, PBDEs e PCBs (Tabela
2.1) foram extraidos por QUEChERS e analisadas por GC-ECD. O método analitico foi validado
em termos de linearidade, efeitos de matriz (MF), recuperagdes (%RE), limite de detecdo (LOD),
limite de quantificacdo (LOQ) e precisdo. O processo de extracdo foi todo realizado recorrendo a
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materiais de vidro de forma a minimizar a0 maximo a presenca de plasticos e possiveis

contaminacgdes de compostos associados ao plastico, tais como os aditivos.

4.4.1 Extracdo dos contaminantes presentes no solo

Relativamente ao processo de extracdo, este foi realizado de acordo com o trabalho
elaborado por Fernandes et al. (2012)[69]. Resumidamente, pesaram-se 5g da amostra de solo, de
seguida, adicionaram-se 3 mL de agua e 7 mL de acetonitrilo e levou-se esta mistura ao vortex.
Seguidamente, adicionaram-se os sais QUEChERS e levou-se a mistura ao vortex por 1 minuto e,
posteriormente, ao banho de ultrassons por 1 minuto. Por fim, centrifugou-se por 20 minutos a

2500 rpm numa centrifuga. A figura 4.3 apresenta uma ilustracdo desta etapa do processo.

3 ml 4gua
+

7ml
acetonitrila

=

1T min
Amostra 5g Amostra
QUEChERS

1 © .
=, e
20 Min \ pm——

2500 rpm -

T min 1T min

Figura 4. 3-Etapa inicial do processo de extragéo.

Numa segunda etapa (figura 4.4) foi realizada a limpeza do extrato obtido no primeiro
passo da extracdo com QUEChERS. Esta € uma etapa muito importante devido a diversidade e

complexidade das amostras e as baixas concentragcbes de analitos presentes. Inicialmente,
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transferiu-se 2 mL do sobrenadante resultante da primeira etapa para um frasco de vidro de 4 mL
contendo 50 mg PSA, 150 mg MgSO4 e 50 g C18, para remover possiveis interferentes. O tubo
foi agitado por 1 minuto e centrifugado por 5 minutos a 4500 rpm. Na ultima etapa, transferiu-se
1 mL do sobrenadante obtido apds a segunda etapa para um frasco de vidro de 1,5 mL. A amostra
foi seca expondo-a a um baixo fluxo de géas nitrogénio e retomada com n-hexano. Apos a agitacao,

a amostra estava pronta para analise cromatografica.

50 mg PSA )
150 mg MgS0, l
50g C18 =

— &
= i,...:-_

2ml ( >
sobrenadante f
1 min S min
4500 rpm
= 1 ml l
= sobrenadante
® J 2.

Evaporar em baixo o)
fluxo de N

< *
— Redissolver: TmL
n-hexano

Figura 4. 4-Segunda e a Ultima etapa do processo de extracéo.
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Todos os extratos foram analisados com o auxilio do equipamento apresentado na Figura
4.5.

Figura 4. 5-GC-ECD utilizado durante todo o trabalho
experimental.

Os extratos foram injetados no GC-ECD. Os parametros utilizados no equipamento estéo

apresentados a seguir na tabela 4.2:

Tabela 4. 2-Parametros utilizados no equipamento GC-ECD.

Parametros GC-ECD

Pressao 85,9 kPa
Modo de injecdo Splitless
Volume de injecdo 1pL
Temperatura do injetor 250 °C

Fluxo coluna 1,09 mL/min
Fluxo total 24,00 mL/min
Velocidade linear 26,6 cm/s

A analise cromatogréfica foi realizada segundo o seguinte programa: a temperatura inicial
da coluna foi de 40°C, esta temperatura foi mantida por 1 min e depois foi aumentada até 120°C a
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uma taxa de 15°C/min, a temperatura de 120 °C foi mantida por 1 min. Posteriormente, aumentou-
se para 150 °C a uma taxa de 10 °C/min, manteve-se por 1 min a temperatura de 150 °C. A seguir,
a temperatura foi aumentada para 180 °C a uma taxa de varia¢do de 5°C/min, a temperatura foi
mantida por 1 min e depois foi aumentada para 200°C com a mesma taxa de varia¢do. Ao atingir
200 °C manteve-se a temperatura por 1 min. Por fim, a temperatura foi aumentada para 290 °C
novamente com uma taxa de variacao de 5°C/min, e esta temperatura foi mantida por 20 min. Na

analise e tratamento de dados foi utilizado o software GC solution e o software Excel.

4.4.2 Procedimento para validagdo do método

O processo de extracdo para o procedimento de validacdo do método foi o descrito no item
3.1, entretanto, preparou-se inicialmente uma amostra global que continha 1 g de cada amostra de
solo, desta maneira foi possivel obter uma matriz mais representativa das amostras em estudo. De
seguida, pesaram-se 5 g da amostra global num tubo de centrifuga e seguiu-se com o procedimento

apresentado anteriormente.

Para estudar a eficiéncia do método de extracdo foram realizados estudos de recuperacao
(RE). Para determinar a %RE foi necessario realizar dois procedimentos, post-spike e pre-spike.
O post-spike consistiu na contaminacgdo do extrato da matriz ap6s todo o processo de extracao.
Para o pre-spike a contaminacdo foi realizada na matriz antes do processo de extracdo. Este
processo foi realizado em dois niveis, 50 e 25 pg.L? a partir de solucdes padrdo com os

contaminantes apresentados na tabela 2.1. Estas duas etapas estdo representadas na figura 4.6.
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Figura 4. 6 -Procedimentos realizados para os estudos de recuperacao (post-spike e pre-spike).

A %RE foi calculada a partir da comparacao do sinal cromatografico das amostras
obtidas no post e pre-spike, através da equacao 4.3:

%RE = ﬂ x 100
A2
Equacdo 4.3
Em que,
Al é a area obtida com a amostra pre-spike;

A2 ¢ a &rea obtida com a amostra post-spike.

Os solos possuem diferentes tipos de compostos organicos e inorganicos, devido a esta
heterogeneidade o efeito da matriz (MF) da amostra sobre a resposta cromatografica dos

contaminantes é muito suscetivel de ocorrer. A presenca de diferentes compostos na matriz, podera
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interferir na adsorcdo ou degradacao dos analitos durante a evaporagdo da amostra na entrada do
cromatografo. Desta forma, o MF foi estudado para verificar qual a influéncia do solo nos
contaminantes analisados. Os valores do MF foram calculados através da razéo entre os declives
da reta de calibragdo em matriz e da reta em solvente. O valor aceitavel para o MF esta entre 0,8-
1,2 [69].

4.5 ldentificacdo e quantificacdo dos contaminantes presentes nas amostras de solo.

Foram preparadas duas curvas de calibragdo para cada um dos 37 contaminantes, uma

curva em matriz e outra em solvente.

Para preparar a curva de calibragdo em matriz foi necessario extrato do solo e duas solugdes
mée de POPs e Pyr (Tabela 2.1) de concentracdo 150 pg.L™* previamente preparadas. Os volumes

utilizados para a preparacdo dos padrdes sdo apresentados na tabela 3.3.

Tabela 4. 3-Volumes utilizados para a preparacgéo dos padrdes para calibragdo em matriz.

Vpop VPyr(l.l L) Vmatriz

(ML) (ML)
P1 15 15 150
P2 25 25 150
P3 35 35 150
P4 50 50 150
P5 65 65 150
P6 80 80 150
P7 100 100 150
P8 120 120 150

Para preparar a curva de calibragdo em solvente foram utilizadas as mesmas solu¢es mae
de POP e Pyr, e como solvente foi utilizado n-hexano. Os volumes utilizados na preparagdo dos

padrées estdo apresentados na tabela 4.4.
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Tabela 4. 4 - Volumes utilizados para o preparo dos padrdes para a curva de calibragdo em solvente.

Vrop VPyr Vn-hexano

(ML) (ML) (ML)
P1 15 15 120
P2 25 25 100
P3 35 35 80
P4 50 50 50
P5 65 65 20
P6 80 80 70
P7 100 100 50
P8 120 120 30

A partir dos dados obtidos nas curvas de calibra¢do, também foram calculados os limites,
LOQ (Equacéo 4.4) e LOD (Equacgdo 4.5), respetivamente.

Sy/x
declive

LOD =3 x

Equacéo 4.4 - Limite de detecéo

Sy/x
declive

LOQ = 10 x

Equacéo 4.5 — Limite de quantificagdo

A precisdo do método foi avaliada através da avaliacdo da repetibilidade e
reprodutibilidade através do calculo do desvio padrdo relativo RSD (%) (Equacéo 4.6) das injecbes

em triplicado e das extracdes em duplicado.

Desvio padrio A
XA

RSD (%) =
Equacdo 4.6 — Desvio padrao relativo (RSD%)
Em que,

A ¢ a area do pico obtida no cromatograma.
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4.5.1 Anélise dos extratos de solos

Os extratos foram analisados por GC-ECD. Para isso, realizou-se uma andlise qualitativa
dos cromatogramas registados, onde os cromatogramas das solucdes padrdo de 25 e 50 pg.L™
foram comparados com os cromatogramas dos extratos das amostras de solo. Além disso, foram
comparados os tempos de retencéo (tr) de cada composto obtido no extrato da matriz com os tr das
solucdes padrdo de 25 e 50 pg.L™.

O tr é o tempo que medeia entre 0 momento de inje¢do da amostra até que se tenha obtido
0 pico cromatografico. Caso ocorra alguma modificacdo nas condi¢cdes de operagdo, o0 tr e a
posicao do pico irdo sofrer alteracdo. Sendo assim, ao manter todas as condi¢des operacionais, 0
pico cromatografico de cada composto seréd obtido no mesmo tr. Desta forma, a identificagdo dos
picos podera ser realizada através da comparacdo entre o tr de uma solucddo padrdo e o tr da
amostra. Devido ao MF, as concentra¢des dos analitos foram determinadas usando as equagdes da

reta obtidas nas curvas de calibracdo em matriz.
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5. Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos na andlise das 21
amostras recolhidas no PNM, tendo como finalidade responder ao objetivo proposto de
desenvolver/otimizar e validar um método de extragdo e andlise, para avaliar a presenca de

diferentes contaminantes, tais como, aditivos de plasticos, e outros poluentes associados aos MPs.
5.1 Caracterizacdo das amostras de solo recolhidas no PNM

A quantidade de contaminante que é adsorvida ao solo pode variar conforme as
caracteristicas do solo, tais como, humidade, pH, textura e %MO. Sendo assim, € importante a
caracterizacdo do solo para perceber o quanto as suas caracteristicas irdo influenciar na sorcéo de

diferentes contaminantes.

A %MO no solo é extremamente complexa devido a sua heterogeneidade, pois uma
amostra de solo podera apresentar, tecidos vegetais, microrganismos, compostos quimicos

organicos e inorganicos. Quanto maior a %MO maior sera a adsor¢do de pesticidas ao solo [77].

Os resultados da caracterizagao das amostras de solo encontram-se apresentados na tabela

5.1:
Tabela 5. 1 - Caracterizagéo fisico-quimica das amostras de solo.
Amostras Teor de dgua (%) Matéria organica pH
%

SC SH SQ SC (SH) SQ SC SH SQ
1 8,16 4,01 0,84 0,67 4,37 3,88
2 9,72 9,98 1,09 1,32 4,00 4,05
3 11,54 9,16 1,09 1,12 597 4,23
4 16,72 15,25 1,40 1,23 572 5,43
5 9,99 28,02 3,12 247 299 247 495 4,87 4,96
6 8,91 15,19 1,08 1,02 513 4,95
7 515 10,26 1,02 0,90 6,34 6,79
8 17,73 10,31 1,26 1,53 543 5,91
9 16,15 24,70 3,01 2,70 437 4,28
10 10,02 15,11 1,33 1,60 526 4,60
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Os valores de pH variaram entre 3,88 e 6,79, 0 teor de humidade variou entre 3,12e 28,01%
e o teor de matéria organica variou entre 0,67 e 3,01%. Os valores baixos de pH podem ser devido
ao excesso de acidificacdo do solo causado por fertilizantes. A acidificacdo do solo resultante da
utilizacdo de fertilizantes comerciais € uma das principais razfes para a deteriora¢do dos solos a
nivel mundial [82].

Ariza-Tarazona, et al. (2020) estudaram o impacto da diminuicdo do pH e da temperatura
sobre a degradacdo de MPs de HPDE, os resultados demonstraram que o baixo pH (pH =3) e a
baixa temperatura (0 °C) possuem um efeito combinado na degradagdo dos MPs. O baixo pH
incorpora ides H* ao sistema, facilitando a degradacédo dos plasticos [83].

A amostra de solo SQ apresentou 0 menor teor de humidade, uma vez que corresponde a
um solo queimado, entretanto, a %W pode variar com a estacdo do ano e também com a
temperatura. Uma vez que os MPs, os OCPs, os Pyrs, e outros contaminantes sdo compostos
hidrofobicos, o teor de agua ird influenciar a adsorcdo de contaminantes a MPs, devido as
interacdes hidrofobicas [61]. Quanto maior 0 %W maior a probabilidade dos contaminantes se

ligarem com os MPs através de interacGes hidrofdbicas.

5.2 Método de extracdo e analise de contaminantes nas amostras de solo

Uma vez que, as amostras de solo possuem uma grande quantidade de compostos, é
provavel que exista MF na quantificacdo dos analitos de interesse. A presenca de grandes
quantidades de elementos da matriz pode influenciar a adsorcéo ou degradacdo do analito durante

a evaporacao da amostra na entrada do cromatografo gasoso[69].

O MF para o método de extracdo foi estudado, para isso comparou-se a resposta do extrato
da matriz enriquecido com os contaminantes descritos na tabela 3.2 com o sinal cromatografico de

duas solugbes padréo de 25 e 50 pg.L ™.
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A figura 5.1 apresenta o cromatograma da solucio padrdo de 50 pg.L™.
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Figura 5. 1-Cromatograma obtido para a solugdo de 50 pg.L*

Os tempos de retencdo dos contaminantes analisados nas soluc@es padrdo de 25 e 50 pg.L”

! estdo apresentados na tabela 5.2.

Tabela 5. 2-Tempos de retencdo dos contaminantes analisados nas solugGes padrédo de 25 e 50 pg.L™.

Contaminantes tr 2spg.kg-1 (MIiN)  tr sopg.kg-1 (MiN)
o -HCH 22,88 22,87
HCB 23,24 23,24
p-HCH 24,59 24,59
Lindano 26,23 26,22
PCB 28 27,38 27,38
HCH 29,00 29,00
Aldrina 30,28 30,28
PCB 101 30,47 30,46
a- Endosulfao 32,16 32,15
p,p’-DDE 32,4 32,39
Dieldrina 33,4 33,4
p,p'-DDT 33,64 33,64
PCB 118 33,92 33,92
BDE 28 34,00 34,00
p,p -DDD 35,26 35,26
PCB 153 35,32 35,30
Bifentrina 35,43 35,43
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Continuacao (Tabela 5.2)

PCB 180 35,80 35,80

BDE 47 35,91 35,92
Cialotrina (isomero 1) 38,21 38,21
Cialotrina (isomero 2) 39,21 38,92
Permetrina (isémero 1) 40,04 40,03
Permetrina (isémero 2) 40,45 40,45
BDE 100 42,51 42,50
Ciflutrina (isomero 1) 43,40 43,40
Ciflutrina (isomero 2) 44,27 44,26
Ciflutrina (isomero 3) 44,65 44,65
Ciflutrina (isomero 4) 45,05 45,04
BDE 99 46,57 46,57
Cipermetrina 47,89 47,88
Fenvalerato (isbmero 1) 48,28 48,28
BDE 154 49,86 49,85
Fenvalerato (isbmero 2) 50,76 50,75
Deltametrina (isomero 1) 51,20 51,19
Deltametrina (isbmero 2) 55,93 55,92
BDE 153 56,60 56,59

BDE 183 61,95 61,94

A tabela 5.3 apresenta os valores do MF para as calibrages calculado através da razéo

entre os declives da reta em matriz e da reta em solvente.

Tabela 5. 3-Valores do MF calculado através da razdo dos declives obtidos nas calibragdes.

Contaminantes MF
o-HCH 4.8
HCB 7,8

B -HCH 5,2
Lindano 50
PCB 28 51
HCH 4,8
Aldrina 3,6
PCB 101 2,9
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Continuacédo (Tabela 5.3)

a- Endosulféo 3,9
p,p'-DDE 2,3
Dieldrina 6,0
p,p’-DDT 5,0
PCB 118 4,7

BDE 28 2,9
p,p"-DDD 5,3

PCB 153 5,0
Bifentrina 3,9

PCB 180 39

BDE 47 1,6
Cialotrina (isomero 1) 4,9
Permetrina (isomero 1) 54
Permetrina (isomero 2) 10,1
BDE 100 4.4
Ciflutrina (isémero 1) 4,8
Ciflutrina (isomero 2) 5,8
Ciflutrina (isomero 3) 5,6
Ciflutrina (isomero 4) 6,7
BDE 99 41
Cipermetrina 5,0
Fenvalerato (isbmero 1) 54
BDE 154 5.4
Fenvalerato (isbmero 2) 4,7
Deltametrina (isémero 1) 51
Deltametrina (isbmero 2) 4,7
BDE 153 3,3

BDE 183 4,5
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Para o MF, os valores considerados aceitaveis estdo entre 0,80 e 1,20 [84,85]. Valores
acima do pretendido significam que as curvas de calibracdo obtidas utilizando as matrizes foram
significativamente diferentes daquelas obtidas através da utilizagdo de solugdes padrdo em
solvente, resultando num MF para todos os compostos [77]. Entende-se por MF, a influéncia da
matriz na resposta cromatografica dos analitos, este efeito € muito suscetivel de acontecer em
amostras tais como solo, pois tais amostras possuem uma grande variedade de compostos que
podem interferir no sinal analitico. Como é possivel observar na tabela 4.2 todos os analitos
apresentaram MF >1,20, ou seja, estes contaminantes apresentam uma maior resposta analitica
quando estdo presentes na matriz. Para minimizar a influéncia da matriz na quantificacdo dos
analitos, deve-se utilizar a curva de calibragdo em matriz para determinar as concentracdes dos

contaminantes presentes na amostra [77].

Na figura 5.2 e 5.3, é possivel observar a sobreposicdo dos cromatogramas das solucdes
padréo de 25 e 50 pg.L™, respetivamente.
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Figura 5. 2-Sobreposicdo dos cromatogramas da solugdo padréo de 25 pg.Le do pre e post-spike.
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Figura 5. 3-Sobreposicdo dos cromatogramas da solucéo padréo de 50 pg. L™ e do pre e post-spike.

As %RE foram determinadas comparando amostras de solo enriquecidas com o0s
contaminantes antes e depois da extracdo (pre e post-spike). Os resultados estdo apresentados na
tabela 5.4.

Tabela 5. 4-Valores determinados para a taxa de recuperagéo 2.

RE(%)  RSD (%) RE(%) RSD(%)
25pg.L 7 wuglt  sopglt  s0pgLt
o -HCH 1 62 4

HCB
B -HCH
(-HCH
OCP Lindano
Aldrina
a- Endosulféo
p,p'-DDT
p,p'-DDE

Contaminantes

AN OO | BB IDND®
W o OO W W w DN

2 Os valores de RE(%) <70% estéo representados em vermelho, os valores entre 70-120% estdo representados em
verde, e os valores >121% estdo representados em azul.
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Continuacdo (Tabela 5.4)

p,p"-DDD 5 4
Dieldrina 9
Permetrina
(isébmero 1) S 3
Permetrina
(isébmero 2) 5 3
Cipermetrina 3 10
Cialotrina
(isébmero 1) 6 S
Cialotrina
(isbmero 2) 6 !
Fenvalerato
(isébmero 1) 4 !
Fenvalerato
- 9 4
(isbmero 2)
Pyr P
Bifentrina 4 3
Ciflutrina
(isébmero 1) 3 4
_(:[flutrlna 138 5 7
(isébmero 2)
Ciflutrina
(isbmero 3) 3 3
Ciflutrina
(isbmero 4) 4 2
Deltametrina 4 1
(isbmero 1)
Deltametrina 3 2
(isbmero 2)
BDE 28 4 4
BDE 47 6 15
BDE 100 4 4
BDE BDE 99 143 6 10
BDE 154 4 5
BDE 153 5 3
BDE 183 3 46 4
PCB 28 6 7
PCB PCB 101 6 7
PCB 118 5 7

54



Continuacéo (Tabela 5.4)
PCB 153 408 8 182 2
PCB 180 5 6

Tendo em conta que o critério de aceitagcdo para a % RE é de 70-120 %, verifica-se que
para as concentracdes de 25 pg.L™t e 50 pg.L™! a maioria dos compostos apresentou boa taxa de
recuperacdo, com valores de RSD% < 15%. Além disso, ¢ possivel verificar nas figuras 4.4 e 4.5
que os picos das solucdes pre e pos-spike estdo iguais ou muito proximos dos picos da solucao
padrdo. Os contaminantes a-HCH, ciflutrina (isomero 2) e BDE 99, ndo apresentaram os valores
dentro do pretendido, mas o resultado da recuperacdo pode ser considerado aceitavel tendo em
conta 0 MF. Para os contaminantes PCB 153 e BDE 183, serdo necessarias otimiza¢des, uma vez
que os valores ja ndo sdo tdo proximos do critério de aceitagdo. Contudo, ndo nos podemos
esquecer que estamos a desenvolver um método multiresiduo o que obriga a encontrar condicdes

de compromisso.

Os resultados obtidos sugerem que o método otimizado é eficaz para extracdo de
contaminantes, uma vez que apenas trés contaminantes para cada padrao tiveram o valor da %RE
fora do pretendido. Futuramente sera necessario otimizar a etapa de limpeza e extracdo visando

diminuir o MF.

O desenvolvimento de métodos de quantificacdo de contaminantes no solo é atualmente
um desafio, que se deve as propriedades tanto dos analitos quanto da matriz. O solo é considerado
uma matriz complexa. Além disso, a composi¢do, porosidade, os teores de matéria organica e
inorganica, agua, sais e microbioma podem variar em cada amostra, e 0s analitos de interesse
podem estar presentes em baixas concentracdes, exigindo assim métodos altamente sensiveis para

a sua determinacdo [71].

5.3 Determinacdo dos aditivos de plasticos, pesticidas e outros contaminantes.

Ap0s a avaliagdo do efeito matriz e da eficiéncia do método de extragdo, o método foi
validado. A tabela 5.5 apresenta os parametros estudados para a validagdo analitica (valores do r?,
a equacéo da reta e os limites LOD e LOQ, obtidos na calibragdo em matriz). Para determinar os
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contaminantes presentes nas amostras de solo, utilizaram-se as calibragdes em matriz. Desta forma,
foi possivel calcular, através da equacéo da reta, a concentragdo em pg.kg ! dos analitos em estudo.
O LOD corresponde a menor concentracdo de analito que pode ser detetada, ndo sendo

necessariamente quantificavel neste valor. O LOQ corresponde a menor concentragdo que pode

ser quantificada.

Tabela 5. 5-Resultados obtidos para a calibragdo em matriz.

Area= a[contaminante] + b

Contaminantes r? a b LOD LOQ

a -HCH 0,9972 3221036,27 -2711041,30 1,73 5,78

HCB 0,9971 701400,38 74948893 2,02 6,72

p-HCH 0,9952 296574595 1430684,22 2,23 7,45
Lindano 0,9969 961779,19  2658210,23 2,06 6,87

PCB 28 0,9965 2509353,55 6124738,88 2,02 6,72

¢-HCH 0,9996 722515,33  1389588,24 0,64 2,15
Aldrina 0,9974  7466,78 -6893,32 221 7,37

PCB 101 0,9980 25363,43 10362,94 1,57 5,23
a-Endosulfao 0,9972  97631,54 530326,12 2,00 6,68
p,p’-DDE 0,9958  8858,20 239651,33 1,78 5,92
Dieldrina 0,9977 651029,42 123909753 1,61 5,38
p,p’-DDT 0,9979 628639,73 836146,84 187 6,25

PCB 118 0,9960 728764,88  3945100,67 2,49 8,29

BDE 28 0,9966 275251,77  1100016,21 2,38 7,94
p,p"-DDD 0,9939 507107,71  -1038406,98 3,39 11,28

PCB 153 0,9959 323757,25 -2229637,38 1,60 5,34
Bifentrina 0,9951 430791,82 30203366 1,85 6,18

PCB 180 0,9984 1487565,78 6855060,96 1,29 4,31

BDE 47 0,9970 298628,23  2772581,13 1,97 6,56
Cialotrina (isomero 1)  0,9985 146505,41 -25787,45 1,78 5,94
Permetrina (isbmero 1) 0,9977 461731,54 554756,40 1,36 4,54
Permetrina (isbmero 2) 0,9986 302852,20  -164772,65 1,51 5,04
BDE 100 0,9970  39541,89 15185,02 2,16 7,20
Ciflutrina (isomero 1)  0,9967 413525,01 984056,11 1,94 6,47
Ciflutrina (isomero 3)  0,9953  401799,58 607131,23 2,80 9,32
Ciflutrina 4 0,9913 122852,83 494919,88 3,56 11,87

BDE 99 0,9941 204100,83  -198727,47 3,50 11,66
Cipermetrina 0,9984  160060,41 -70435,41 1,71 5,69
Fenvalerato (isbmero 1) 0,9958 341255,76 762570,73 2,20 7,33
BDE 154 0,9954  30736,00 -10861,37 2,40 7,99
Deltametrina (isomero 1) 0,9934  458415,16 456272,00 2,76 9,19
Deltametrina (isomero 2) 0,9929  20692,55 -27525,65 2,98 9,94
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Continuacéo (Tabela 5.5)
BDE 153 0,9970  12944,46
BDE 183 0,9984 510946,18

-27213,03 1,85 6,18
243981,72 165 5,49

Dos 37 contaminantes, 34 apresentaram boa linearidade, uma vez que r?> > 0,99, as
calibragcBes dos 3 contaminantes cialotrina (isbmero 2), fenvalerato (isomero 2) e ciflutrina
(isomero 2) com r? <0,99 deverao ser repetidas para melhorar a linearidade do método.

Na tabela 5.6 € possivel verificar os dados obtidos para a calibracdo em solvente. Segundo
o0 que foi descrito no item 4.2, o MF foi calculado através da razéo entre os declives da reta em

matriz e da reta em solvente.

Tabela 5. 6-Valores obtidos para a e b através da calibragdo em solvente.

Area= a[contaminante] + b

Contaminantes 3 b LOD LOQ

o -HCH 675351,01 16159422,50 19,86 66,22

HCB 89814,66 13958354,43 24,32 81,06

p-HCH 572175,25 13127263,29 23,75 79,17
Lindano 193705,77 4928434,37 11,31 37,70

PCB 28 487559,35 12576283,26 17,29 57,64
¢-HCH 150975,94 3554818,29 20,59 68,63
Aldrina 2090,83 -2609,50 7,18 23,92

PCB 101 8853,38 32974,70 23,08 76,94
a-Endosulfao 24882,87 -64646,51 11,17 37,24
p,p'-DDE 3877,75 -28593,26 11,22 37,40
Dieldrina 108270,06 3353462,48 12,78 42,61
DDT 125908,16 1730885,84 33,49 111,64
PCB 118 153783,70 5462215,60 31,92 106,39

BDE 28 93362,46 2363763,24 25,73 25,73
p,p"-DDD 95524,36 -1588305,66 19,50 19,50

PCB 153 65229,28 -309410,01 20,89 20,89
Bifentrina 110635,35 2118165,02 12,21 12,21

PCB 180 377090,78 -1114569,16 16,60 16,60

BDE 47 188056,56 5468325,84 9,38 9,38
Cialotrina (isomero 1) 29677,95 238149,83 32,33 32,33
Cialotrina (isomero 2) 13531,03 -124988,54 30,36 30,36
Permetrina (isomero 1) 84796,75 950619,79 16,00 16,00
Permetrina (isomero 2) 29887,45 1294910,68 32,09 32,09
BDE 100 9028,48 -53475,83 1391 13,91
Ciflutrina (isomero 1) 86586,17 1347534,43 14,68 14,68
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Continuacao (Tabela 5.6)

Ciflutrina (isomero 2) 34318,23 -79710,21 26,06 26,06
Ciflutrina (isomero 3) 72286,21 2703584,67 18,32 61,06
Ciflutrina (isomero 4) 18389,47 898766,59 1450 48,34
BDE 99 49855,67 -34040,87 20,86 69,53
Cipermetrina 31911,76 -217498,62 17,13 57,11
Fenvalerato (isbmero 1) 63249,95 1835578,24 10,51 35,03
BDE 154 5663,29 40888,45 15,87 52,90
Fenvalerato (isdmero 2) 35771,07 -301355,75 28,87 96,22
Deltametrina (isomero 1) 89960,79 1895989,60 13,36 44,55
Deltametrina (isémero 2) 4378,02 12364,97 22,43 74,76
BDE 153 3952,38 -11420,13 14,55 48,49

BDE 183 114804,02 1776098,83 26,07 86,90

5.3 Andlise das amostras de solo recolhidas no PNM

O método de extragdo utilizado para analise dos 37 contaminantes em amostras de solo
esta descrito no item 3.1. Na figura 5.4 é possivel verificar, a titulo de exemplo, o cromatograma
do extrato de solo SQ5. A identificacdo do pico do contaminante p,p”-DDD foi feita através da
comparacdo dos tr, ou seja, este pico foi detetado, pois apresentava o mesmo tr dos picos do

contaminante p,p”-DDD das solucdes padréo de 25 e 50 pg.L™ .

iV (x100,000)
75 Chromatogram

= p-p'-DDD (Amosira SQ 5)
Padriio de 25 pg/L
12 Padro de 50 g/l

DooD

| ——— ———

ux N un E 325 B50 min

(a) (b)
Figura 5. 4 -1dentificacdo do pico do contaminante p,p”-DDD. a) Cromatograma da amostra SQ5. b) Sobreposicao
dos cromatogramas SQ5, padrdo de 25 pgL ™ e padrdo de 50 pgL-t.

A tabela 5.7 apresenta as concentracOes dos analitos quantificados nas amostras de solo

através da curva de calibracdo em matriz..
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Tabela 5. 7-Valores determinados para 0s contaminantes quantificados nas amostras de solo.

Amostra Contaminantes [Sg?::}t'?] LOD LOQ RSD(%)
Q5 Cipermetrina 7,06 1,71 5,69 4
p,p"-DDD <LOQ 3
SH1 PCB 101 20,26 1,57 5,23 3
SH2 Aldrina 26,62 2,21 7,37 13
SH3 Cipermetrina 2,29 1,71 5,69 6
p,p'-DDE 65,54 1,78 5,92 2
SH6 B_DElQO 8,33 2,16 7,20 6
Cialotrina <L0O 14
(isbmero 1)
Aldrina <LOQ 4
SHY Dieldrina <LOQ 2
Cialotrina
SH8 (isbmero 1) <LoQ !
Cialotrina
SH9 (isbmero 1) <LoQ 4
Cipermetrina 10,41 1,71 5,69 15
SH10 Cialotrina 18
(isébmero 1) <LOQ
Cialotrina 348 1,78 5,94 10
SC4 (isomero 1) ’
BDE 154 3,30 2,40 7,99 7
PCB 101 13,88 1,57 5,23 3
SC5 Cialotrina 1,78 5,94 2
o 9,50
(isomero 1)
Cialotrina 3
SC8 (isbmero 1) <LOQ
sC9 Cipermetrina 12,65 1,71 5,69 7
BDE 154 24,41 2,40 7,99 6
SC10 Cipermetrina <LOQ 5
Deltametrina
SC10 (isbmero 2) <LOQ 3

Das 22 amostras de solo, em 15 amostras foram identificados contaminantes, como é
possivel verificar na tabela 5.7. Para algumas identificacbes ndo foi possivel determinar as
concentragdes, pois nestes casos 0s valores das concentracfes estavam acima do LOD e abaixo do

LOQ, sendo assim estes compostos podem ser detetados, mas ndo quantificados. Os poluentes
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encontrados nas amostras de solo estdo relacionados, na tabela 5.8, com a sua classe e a sua

principal funcéo.

Tabela 5. 8-Contaminantes identificados e as suas principais fungdes.

Contaminante Funcao
p,p"-DDD Pesticida
Dieldrina Pesticida
OCP Aldrina Pesticida
p,p'-DDE Pesticida
Deltametrina (isémero 2) Pesticida
Pyr Cialotrina (isomero 1) Pesticida
Cipermetrina Pesticida

BDE BDE 154 Retardante de chama

BDE100 Retardante de chama

PCB PCB 101 Estabilidade e resisténcia

Nos anos 80, conforme o Decreto-Lei no 347/88 e a Portaria no 660/88 os OCPs foram
proibidos em Portugal, exceto o lindano, o metoxicloro e endosulfao, que foram proibidos pela UE
em 2002, 2003, 2007, respetivamente. Apesar de serem proibidos estes contaminantes ainda séo
encontrados no solo. Os OCPs persistem nos solos porque ndo sdo lixiviados devido a sua

lipofilicidade e forte afinidade com a matéria organica presente no solo[77].

Os pesticidas p,p-DDE e aldrina foram quantificados com 65,54 e 26,62 pg.kg?
respetivamente nas amostras de solo SH2 e SH6 (Tabela 5.7). Verifica-se na tabela 5.1 que os
solos SH2 e SH6 apresentam 9,98 e 15,19% de %W, respetivamente, uma vez que os pesticidas
referidos sdo hidrofébicos, a adsorcdo e persisténcia no solo sera facilitada através das interacdes
hidrofébicas[61].

Gonzélez et al. (2022), estudaram 14 amostras de solo de vinha nas ilhas Canarias, 0
método utilizado foi baseado na extracdo QUEChERS para determinar 218 pesticidas e 49 POPs.
Como resultado foram quantificados 63 pesticidas diferentes que ocorreram 189 vezes nas 14
amostras de solos de vinha, com uma média global de 5,8 pg.kg™. Os pesticidas mais frequentes
foram PCB 28, folpete e o p,p’-DDE[86].
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Binter et al. (2022), investigaram qual efeito cognitivo seria causado em criancas e
adolescente expostas ao p,p'-DDT e ao p,p'-DDE. Foram estudados 95 adolescentes de familias
de origem mexicana, moradores de uma comunidade agricola de Salinas Valley na Califérnia. Com
este trabalho foi possivel concluir que a exposic¢do infantil ao p,p'-DDT e p,p'-DDE pode ter

impacto negativo, contribuindo para uma funcgédo cognitiva mais deficiente[87].

Relativamente aos compostos Pyr identificados, a deltametrina é um pesticida amplamente
utilizado na agricultura e no controlo de pulgas em animais [88]. A cialotrina é um dos pesticidas
mais utilizados no mundo, pois possui vantagens tais como: largo espectro inseticida, alta atividade
inseticida, baixa persisténcia ambiental e baixa toxicidade para humanos e animais [89]. A
cipermetrina é um pesticida apolar, facilmente adsorvido e fixado pelo solo, motivo pelo qual este
contaminante esta presente em ambientes terrestres. E importante a monitorizacio deste pesticida
no solo, uma vez que este possui potencial efeito de desregulacdo enddcrina [90]. Lu (2010),
estudou amostras de solo e de &gua numa regido produtora de vegetais nas Filipinas, através deste

estudo também foi possivel quantificar 2 pug.kg™ de cialotrina e cipermetrina nos solos[91].

Os POPs, tais como PCBs e PBDEs tém sido amplamente detetados em varios meios
ambientais. Residuos de materiais eletronicos, do inglés e-waste, sdo uma ameaca para o planeta,
uma vez que além da poluicéo por pléasticos ainda ird poluir o solo com os aditivos presentes nestes
materiais. Estudos mostram que o solo € um dos meios onde existe a maior incidéncia de PCBs,
entretanto, também sdo encontrados no ar, aguas subterraneas e aguas superficiais [69]. Estes
poluentes podem ser bioacumulados nos seres humanos através de cadeias alimentares e causar
efeitos adversos. Investigadores analisaram todos os congéneres do PCB nos solos agricolas
recolhidos em toda a China em 2016, como resultado as concentragdes de X209PCBs nos solos
variaram de 64,3 a 4358 pg.g™* (média: 427 pg.g™) [92]. O aditivo PCB 101 foi quantificado nas
amostras SH1 (20,26 pg.kg?) e SC5 (13,88 ug.kg™). Conforme a tabela 5.1 os solos SH1 e SC5
apresentaram pH acido, 3,88 e 4,87, respetivamente, consoante a literatura quanto mais acido o
solo, maior sera a degradacéo dos pléasticos, a degradacéo dos plasticos ira favorecer a sor¢ao deste

aditivo no solo[83].

O BDE 154 ¢é normalmente utilizado como aditivo retardador de chama em espumas de
poliuretano, plasticos e utensilios domésticos [93]. Geralmente, todos os PBDES estdo associados

a efeitos negativos na salde de animais, incluindo neurotoxicidade, toxicidade reprodutiva e
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carcinogenicidade. Estes contaminantes passam por bioacumulacdo para os animais quando estes
entram em contacto com lixo eletrénico, plastico, téxteis, etc.[92]. Conforme a tabela 5.7, a
amostra SC9 apresenta 24,41 ug.kg de BDE 154, quanto maior a quantidade de agua no solo
maior a probabilidade de aditivos relacionados a MPs adsorverem devido as interagdes

hidrofobicas, o solo SC9 apresenta 16,15%W o que ird favorecer a adsorcdo deste contaminante.
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6. Conclusoes e Trabalho Futuro

Os parametros fisico quimicos analisados foram pH, humidade e matéria organica. Os
valores de pH determinados variaram entre 3,88 e 6,79, o teor de humidade variou entre 3,12 e
28,02% e o teor de matéria organica variou entre 0,67% e 3,01%.

Para validacdo do método de extracdo foram estudados 37 compostos de quatro familias
de contaminantes Pyr, PBDE, PCB e OCP. A extracdo foi feita pelo método QUEChERS e a
detecdo por GC-ECD. Todos os contaminantes apresentaram MF, desta forma para determinar as
concentracdes dos analitos nas amostras de solo utilizou-se a curva de calibragdo em matriz.
Relativamente aos valores de %RE, 34 contaminantes apresentaram o valor pretendido (70-120%),
0s resultados variaram entre 62 e 143%, os valores de 62, 138 e 143% foram considerados
aceitaveis, uma vez que se encontram muito préximos do valor minimo e maximo da referéncia e
podem ter sido influenciados pela matriz. Sera necessario num trabalho futuro otimizar a etapa de
extracdo e limpeza visando minimizar o MF e obter melhores resultados de %RE para os
contaminantes BDE 99, PCB 153 e PCB 183, pois estes apresentaram os valores fora do intervalo

recomendado.

Os LOQs variaram entre 2,15 e 11,87 pg.kg™' e os LODs variaram entre 0,64 e 3,56
ug.kg~!. O pesticida cipermetrina foi detetado na amostra SC10 e quantificado nas amostras SQ5,
SH3, SH10 e SC9, as concentracdes foram de 7,06, 2,29, 10,41 e 12,65 pg.kg ™!, respetivamente.
O pesticida p,p"-DDD foi detetado na amostra SQ5. O aditivo PCB 101 foi quantificado nas
amostras SH1 e SC5, as concentragtes foram de 20,26 e 13,88 pg.kg™!, respetivamente. O OCP
aldrina foi detetado na amostra SH7, sendo quantificado na amostra SH2 com uma concentragdo
de 26,62 pg.kg!. O pesticida cialotrina foi detetado nas amostras SH6, SH8, SH9, SH10 e SC8 e
quantificado nas amostras SC4 e SC5 com concentragdes de 3,48 e 9,50 pg.kg™', respetivamente.
O retardador de chama BDE 154 foi quantificado nas amostras SC4 e SC9, as concentrag¢6es foram
de 3,30 e 24,41 pg.kg !, respetivamente. O OCP p,p'-DDE foi quantificado na amostra SH6 com
a concentragdo de 65,54 pg.kg™!. O retardador de chama BDE 100 foi quantificado na amostra
SH6 com a concentragéo de 8,33 pg.kg . O pesticida dieldrina foi detetado na amostra SH7 e o
deltametrina foi detetado na amostra SC10. Com o intuito de confirmar a presenca destes

contaminantes nas amostras de solo sugere-se como trabalho futuro a analise por GC-MS.
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Ap0s este estudo, conclui-se que o solo analisado possui diferentes contaminantes, dentre
eles, OCPs, Pyrs, BDEs e PCBs. A contaminacéo do solo por aditivos de plasticos, tais como BDEs
e PCBs, estd diretamente relacionada com a poluigdo por plésticos, uma vez que através da
degradacéo e mecanismos de sor¢do € possivel que estes contaminantes passem dos MPs para o
solo. A presenca dos OCPs no solo do PNM, reforca o que ja esta descrito na literatura
relativamente a persisténcia destes poluentes no meio ambiente. A proibicdo dos OCPs, trouxe
uma maior utilizagdo dos Pyr, como consequéncia, foi possivel também determinar pesticidas

desta classe nos solos analisados.

Os resultados obtidos mostraram que as técnicas analiticas utilizadas apresentaram bom
desempenho na analise simultanea de diversos contaminantes de diferentes familias. A ocorréncia
dos MPs, aditivos e outros contaminantes em ambientes terrestres ainda é pouco explorado,
entretanto €, sem davida, necessario alocar esforcos com o objetivo de minimizar os impactes

destes poluentes no solo.
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ANEXOS

Anexo A

A tabela A.1 apresenta as estruturas de todos os contaminantes utilizados para preparar as
solugbes padrdo de 25 e 50 pg.L™*

Tabela A. 1-Estrutura quimica dos contaminantes utilizados.
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Continuacao (Tabela A.1)
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Continuacao (Tabela A.1)
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Anexo B

A Tabela B.1 apresenta todos os dados relativos a colheita das amostras.

Tabela B. 1-Dados da colheita das amostras de solo.

Amostra Data Local Coordenadas de GPS *
047" "N|R04 Q" mA/
1SC/1SH 14/10/2021 Sabariz 41°%47r50,5 N.6 43414°W
. 41°50' 37,9"N 6°55'
2SC/2SH 14/10/2021 Lindolfo 44.9"W
0517 " 040’
3SC/3SH 14/10/2021 Pinela- zona mista 41°53 21’% N 6°49
43 1"W
4SC/4H 14/10/2021 Merize -
5SC/5SH/5SQ 14/10/2021 Cabanclas -
41°50"34,9'N;
6SC/6SH 14/10/2021 Vale de cavage 6957"18.6'W
7SC/7SH 14/10/2021 Nuzedo de cima -
8SC/8SH 14/10/2021 Aldeia quiraz -
) 41°56'54,2"N;
9SC/9SH 15/10/2021 Montesinho 6°46'16,5"W
15/10/2021 il -
10SC/10SH 5/10/20 Guadrami

*Para algumas das amostras nao foi possivel obter as coordenadas GPS.
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