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RESUMO

Diversas pesquisas tém sido realizadas de modo a aumentar o conhecimento sobre a
poluicao por microplasticos, no entanto este ainda € moderado. Microplasticos (MPs) sao par-
ticulas de pequenas dimensdes (menores que 5 mm), proveniente de fontes terrestres. Podem
ser encontrados no ambiente marinho, através do transporte que estas particulas sofrem
quando se encontram nos rios. Este trabalho permite estudar os MPs existentes nas amostras
recolhidas no rio mondego, identificar os polimeros, discutindo a distribuicdo espacial e sazo-
nal dos MP em dez pontos de amostragem e relacionar com a zona envolvente (densidade
populacional e tipo de empresas). Deste modo, foram recolhidas amostras de agua e de sedi-
mento, em duas épocas do ano distintas, o inverno e o verdo. A selecdo de se escolher as
épocas do ano baseou-se na sua distingdo e contraste das suas carateristicas.

No inverno foram identificados MP na superficie da dgua na concentracdo média de
1,17 MP.m? e no sedimento de 51,39 MP.kg-. Na amostra de 4gua apenas se observaram trés
tipologias: fibras (79%), fragmentos (20%) e microesferas (1%). Na amostra de sedimento, para
além destes tipos (86% fibras e 13% fragmentos) ainda se identificaram pellets (1%). Os poli-
meros identificados e comuns a ambos sdo PAcr (Poliacrilato), PET (Politereflalato de etileno),
PP (Polipropileno), PE (Polietileno), PE BD (Polietileno de baixa densidade), PE AD (Polietileno
de alta densidade) e PVC (Policloreto de vinila). As fibras mais encontradas na agua foram de
azul, o preto e o vermelho, enquanto que nos fragmentos foram o verde, azul e vermelho. Nos
sedimentos, as fibras mais encontradas foram de cor preto, vermelho e azul; enquanto nos

fragmentos foi o cinzento.

Por outro lado, no Verdo a concentracdo média foi de 383,44 MP.m? e 78,8 MP.kg™,
respetivamente. Nas amostras de agua, existiram mais tipologias: fibras (65,1%), fragmentos
(34,4%), filmes (0,4%) e microesfera (0,2%). Nos sedimentos registraram-se fibras (90,8%), frag-
mentos (7,6%) e pellets (1,7%). A lista de polimeros identificados em comum sdo: PE (Polieti-
leno), PET (Politereflalato de etileno), PP (Polipropileno), PAcr (Poliacrilato), Nylon, PE BD (Po-
lietileno de baixa densidade), PE AD (Polietileno de alta densidade). As fibras mais encontradas
na agua foram de cor azul, roxo e vermelho, enquanto nos fragmentos mostraram-se mais
abundantes o verde, azul e o cinzento. Nos sedimentos, as fibras mais encontradas sdo seme-
lhantes e ainda aparece a cor roxo; enquanto nos fragmentos a lista aumenta para azul, laranja,
verde e o cinzento.

Relativamente aos tamanhos, foi um dos parametros transversais as estacdes do ano.
As fibras encontradas apresentavam tamanho inferiores a 2mm, sendo que a maioria se situ-
ava entre 500 um a 900 um. Os fragmentos, na sua maioria situavam-se abaixo de 1 mm, entre
100 pm a 300 pym.



O estudo permitiu assim confirmar a presenca de MP no Rio Mondego, sugerindo que
as principais fontes da regiao estardo associadas a presenca das atividades humanas e a pro-
ducao e utilizagao de plastico.

Palavas chave: Microplasticos, Aguas, Sedimentos, Variacdo sazonal, Rio Mondego, Portugal
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ABSTRACT

Several studies have been carried out in order to increase knowledge about micro-
plastic pollution, however this is still moderate. Microplastics (MPs) are small particles (less
than 5 mm) from terrestrial sources. They can be found in maritime environments, through the
transport that these particles undergo when they are found in rivers. This work makes it pos-
sible to study the relationship between MP in a section of the Mondego River and to relate it
to the surrounding area (population density and type of companies). In this way, water and
sediment samples were collected in two contrasting seasons, winter and summer.

In winter, MP was identified in the water surface with an average concentration of 1.17
MP.m? and in the sediment of 51.39 MP.kg-1. In the water sample, only three typologies were
found: fibers (79%), fragments (20%) and microspheres (1%). In the sediment sample, in addi-
tion to these types (86% fibers and 13% fragments) pellets (1%). The identified polymers com-
mon to both are PAcr, PET, PP, PE, PE LD, PE HD and PVC. The fibers most found in the water
were blue, black and red, while in the fragments green, blue and red were more abundant. In
sediments, the most common fibers are black, red and blue; while in the fragments it is grey.

On the other hand, in summer the average concentration was 383.44 MP.m? and 78.8
MP.kg-1, respectively. In the water samples, there were more typologies: fibers (65.1%), frag-
ments (34.4%), films (0.4%) and microspheres (0.2%). In the sediments, fibers (90.8%), frag-
ments (7.6%) and pellets (1.7%) were recorded. The list of commonly identified polymers are:
PE, PET, PP, PAcr, Nylon, PE LD, PE HD. The fibers most found in the water were blue, purple
and red, while in the fragments green, blue and gray were more abundant. In sediments, the
most common fibers are similar and the color purple still appears; while in the fragments the
list increases to blue, orange, green and gray.

Regarding sizes, it was one of the parameters that cross the seasons. The fibers found
were smaller than 2mm in size, most of which were between 500 um and 900 um. Most of the
fragments were below 1 mm, between 100 ym and 300 pm.

The study thus confirmed the presence of MP in the Mondego River, suggesting that
the main sources in the region are associated with the presence of human activities and the
production and use of plastic.

Keywords: Microplastics, Water, Sediment, Seasonal Variability, Mondego River
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MP - Microplastico
MPs - Microplasticos

H.O. - Perdxido de hidrogénio.

ZnCl; - Cloreto de zinco.

SMI - Isolamento de Microplasticos de Sedimentos.

ETAR - Estacdo de Tratamento de Aguas Residuais.

iNDICE DE SIGLAS

FTIR - Espectroscopia no Infravemelho por Transformada de Fourier.

PE BD - Polietileno de baixa densidade (PE LD em inglés)
PE AD - Polietileno de alta densidade (PE HD em inglés)

PE - Polietileno.

PAcr - Poliacrilato.

PET - Politereflalato de etileno.
PP - Polipropileno.

PS - Poliestireno.

PVC - Policloreto de vinila.

MI - Misarela

PCh - Praia Choupal

ECh - ETAR Choupal

MO - Montemor-o-velho
EF - ETAR Figueira

FM - Foz Mondego

BS - Braco Sul

PV - Praia Verde
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PC - Praia do Cabedelo.

25



26



1.
INTRODUGCAO

A presente dissertacao foca-se na analise, identificacdo e quantificacdo de microplasti-
cos presentes em amostras de dgua e de sedimentos, recolhidas em diferentes locais no Rio
Mondego, mais concretamente na regido designada por campos do Mondego, préximo da
cidade de Coimbra até a sua foz.

O tema a tratar ndo é recente, contudo continua actual e reflete uma preocupacdo a
nivel mundial. Surge apos o excessivo uso associado a falta de acdo de tratamento e gestdo
de lixo, originando que grandes quantidades de detritos de plasticos sejam libertadas no am-
biente. O efeito continuo provoca danos do ambiente, quer na agua, quer nos solos e no ar,

atingindo também os seres humanos.

As técnicas laboratoriais atuam na separacao dos microplasticos das amostras recolhi-
das, de forma que se sejam estudadas. O processo comeca por uma separagao entre os mi-
croplasticos e a matéria organica existente nas amostras recolhidas. Este abrange varias etapas
comecando pela digestdo, filtracdo e separacdao por densidades, seguindo para uma analise
visual através da lupa estereoscopica, e por Ultimo para a identificacdo e confirmacdo dos
polimeros existentes recorre-se a técnica de Espetroscopia no Infravermelho por Transfor-
mada de Fourier (FTIR).

O trabalho desenvolvido insere-se num projecto de investigacdo (RIVERSEA-
PTDC/EAM-AMB/30726/2017), que estuda as fontes terrestre de lixo marinho e microplasticos,
avalia a modelagdo da entrada nos rios e sugere medidas de implementacao de estratégias
de prevencao e redugao na fonte.
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1.1. Contexto e motivacao

A invencdo do plastico veio transformar totalmente o modo de vida da humanidade,
permitindo revolucionar o modo como comemos, viajamos, vestimos, embalamos, entre ou-
tros aspectos. O plastico veio facilitar a nossa vida, trazendo muitos beneficios a sociedade,
provocando assim uma dependéncia deste. O Homem criou um material sintético, que apre-
senta caracteristicas que os materiais naturais ndo manifestam.

Sendo assim, o plastico revelou-se essencial para uma diversidade de usos, provindo
de ser leve e barato, muito resistente e persistente. Apesar de toda a sociedade aceitar o plas-
tico, descobriu-se também que se tornaria num dos maiores desafios do mundo moderno.
Atualmente viver num mundo sem plastico é irrealista e além da ciéncia contribuir com novas

descobertas, a divulgacao alertou a consciéncia publica para esta tematica. (Geyer, et al., 2017).

O seu realcado rapido crescimento é associado ao crescimento da populacao e da tec-
nologia, perto dos anos 1950. No entanto, a descoberta do novo material designado por ba-
quelite, deu-se em 1910. A sua utilizacdo em grande escala superou o uso de muitos outros
materiais feitos pelo homem. A producdo mundial de plastico aumentou apos o desenvolvi-
mento dos polimeros sintéticos (Andrady, 2011). Dos mais de 300 milhdes de toneladas, pelo
menos 8 acabam nos oceanos (Boucher e Friot., 2017).

A presenca de plasticos é proveniente das atividades humanas, no meio terrestre e
maritimo. A maioria dos plasticos encontrados no meio aquatico provém do ecossistema ter-
restre, constituindo cerca de 80%. As fontes provém dos rios, escoamento de aguas pluviais,
aguas residuais, lixo transportado pelo vento, e lixo descartado nas praias e gerado pela ativi-
dade turistica (Ryan et al,, 2009, Cutroneo et al, 2020)

A maior porc¢do do lixo encontrado esta presente junto as linhas costeiras, que devido
as correntes, ao movimento das ondas e acdo do vento, é assim transportado e acumulado
nessas zonas. Uma pequena parte é proveniente do lixo deixado nas praias. (GESAMP, 2019).

As acumulacdes de plastico nos fluxos de residuos urbanos estimulam que haja pes-
quisa sobre o tema, para entender melhor as principais fontes de plasticos no meio aquatico
e criar solugbes para reduzir a presenca destes. Além disso, as massas de agua doce sdo as
gue mais contactam com os seres humanos, antes de chegarem aos oceanos, e, portanto, é

fundamental atuar na fonte de poluicdo para que o problema nao se estenda (Su et al, 2020).

O que ndo se localiza nas linhas costeiras, esta presente a deriva ao longo do vasto
oceano. Artigos relacionados com a pesca e as descargas provenientes de embarcagdes, po-
dem ser encontrados no mar (GESAMP, 2019).

Devido a sua persisténcia nos ecossistemas, os microplasticos existentes nos meios
aquaticos sofrem modificagdes da sua forma. Os processos de degradacao podem ser fisico-
quimicos (foto oxidacao, temperatura, corrosao), mecanicos (erosao e abrasao provocado pelo
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movimento das ondas e do vento), e bioldgicos (degradacao por microrganismos) (APA, 2020).
Também a radiacdo UV contribui para este processo (Andrady, 2017, Wang et al., 2016) No
fundo do ambiente marinho, devido as baixas temperaturas, indisponibilidade de luz e niveis
mais baixos de oxigénio, tendem a permanecer intactos por muito mais tempo em compara-
¢do com os que permaneceram a superficie (Cutroneo et al.,, 2020, GESAMP, 2019).

Plasticos podem ser encontrados em diferentes concentragdes nos oceanos, rios, areas
costeiras e nos fundos marinhos. Devido aos diferentes mecanismos fisicos de transporte,
como correntes e marés, os plasticos estao espalhados em todos os ambientes marinhos (Cin-
cinelli et al., 2017). Sendo assim é dificil de prever a sua fonte.

A ampla difusdo de plastico no ambiente marinho torna-se ainda mais relevante consi-
derando os plasticos de menores dimensdes (de 1« m a 5 mm) designados por microplasticos
(Gago et al. 2018). Os microplasticos variam entre tamanho, tipologia e o tipo de polimero
(Nakki et al., 2019).

1.2. Objetivos

O objetivo desta dissertagdo é estudar a zona do Rio Mondego, relativamente a pre-
senca de microplasticos na agua e nos sedimentos. Para atingir este objetivo, os seguintes
topicos foram seguidos:

e Quantificar e caracterizar os microplasticos nas amostras recolhidas; identifica-
¢do e avaliagdo do tipo de polimeros;

e Investigar a distribuicdo espacial e sazonal dos microplasticos;

e Discutir potenciais fontes de MPs no Rio Mondego, avaliando as rela¢des entre
microplasticos e a presenca destes poliemros com os fatores antropogénicos
(como a densidade populacional) e indUstrias/empresas inseridas na regido: em-
presas de processamento de plastico (fabricantes, fornecedores e empresas de
reciclagem), empresas de gestdo de residuos, empresas de construcao civil, fon-
tes agricolas e ETARs, de modo a incentivar medidas de prevencao

1.3. Relevancia do tema

A presenca de plasticos e, subsequentemente, microplasticos no ambiente marinho é
um assunto de extrema preocupacao. Da mesma forma que outros problemas ambientais, o
lixo marinho pode ser evitado e controlado até um certo ponto. Porém este controlo s é
atingido através da adotacao de boas praticas na sociedade, promovendo solu¢des mais sus-
tentaveis, aplicadas a varios setores de atividade. A titulo de exemplo, duas medidas que po-
dem ser sugeridas passam por uma gestao dos residuos e a diminui¢do dos desperdicios.
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Com a realizacdo desta dissertagao, espera-se reunir um conjunto de informagoes re-
lativas aos microplasticos nos rios, contribuindo para uma analise da situacao sobre a poluicao
marinha nessa regiao.

Sendo uma regido onde a atividade turistica esta presente, existem atividades piscato-
rias essenciais e uma grande presenca de atividades industriais, este estudo sera de alguma
forma importante para posteriores analises, de forma a incentivar e reforcar medidas de miti-
gacao dos impactos que os microplasticos apresentam.

1.4. Organizacdo documental

A presente dissertacdo, encontra-se estruturada em 6 capitulos, cada um dos quais
dividido em diferentes subcapitulos, tendo em conta as diferentes abordagens.

1. Capitulo 1 - Introducdo - Aborda a tematica em questdo, informando a impor-
tancia que este tema apresenta, e os objetivos definidos nesta dissertacdo

2. Capitulo 2 - Revisdo da Literatura - Apresenta um levantamento dos estudos re-
alizados relativos aos MP produzidos no mundo, apresenta uma defini¢cao do
termo MP, os seus impactos na biota, quais os tipos de plasticos existentes, e a
comparag¢ao com outros estudos realizados em termos de resultados e metodo-
logias

3. Capitulo 3 - Metodologia - encontra-se descrito os procedimentos desde a
amostragem até aos ensaios laboratoriais necessarios para a analise dos micro-
plasticos das amostras de agua e sedimentos

4. Capitulo 4 - Resultados - apresenta os resultados obtidos

5. Capitulo 5 - Discussao dos resultados - discussdao dos resultados obtidos com-
parando com outros estudos realizados

6. Capitulo 6 - Conclusdes - apresenta uma visao geral do trabalho
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2.

Revisao da Literatura

2.1. Produgao Mundial e por setores

De acordo com os dados da associacao Plastics Europe, a producao atingiu cerca de
359 milhdes de toneladas em 2018 (Plastic Europe, 2018). Apenas na Europa, foram produzi-
dos 64,4 milhdes de toneladas, no ano de 2017 (Plastic Europe, 2018).

Em relacdo a producdo mundial, a china ocupa a primeira posicdo de maior produtora
de plastico, com cerca de 51%. O segundo lugar € ocupado pelos paises que fazem parte do
Acordo de Livre Comércio da América do Norte (NAFTA): EUA, México e Canada, com 18% e
seguido da Europa com 17%. América Latina, Médio Oriente e Africa, e Comunidade dos Es-
tados Independentes (CEl) embora em menor percentagem, também contribuem. (Plastic Eu-
rope, 2018).

4‘?73“’;*
< 4 World 359368

Figura 2.1. Dados da producdo do mundo e da Unido Europeia (extraido de Plastics Europe Market
Research Group (PEMRG) and Conversio Market & Strategy GmbH, Plastic Europe, 2020)
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Figura 2.2. Distribuicdo Global da producéo de plastico (Adaptado de Plastics Europe, 2019, elaborado por
Leonor, 2020)

Comparando a produgao do ano de 2018 com os anos de 1950/60, a producgao superou
20 vezes o numero de plastico criado. Se as condi¢des ndo se alterarem, é estimavel que se
chegue a um valor de 33 bilides de toneladas, no ano de 2050 (UNEP, 2016). Segundo Nielesen
et al, (2019) para se evitar um acontecimento tdo catastréfico, terdo de ser aplicadas medidas
como a proibicao do uso de plasticos descartaveis.

A sua elevada utilizagdo, seguida de uma fraca reutilizagdo, implica que estes condici-
onem varios ecossistemas e permanegam muito tempo no ambiente, causando poluigao. Es-
tima-se que, cerca de 90% dos produtos plasticos sao utilizados apenas uma vez e depois
descartados, (Communications, 2018).

A producao de plasticos e microplasticos provém de varios setores que contribuem
para a presenca destes nos ambientes marinhos. Estes dividem-se por embalagens, construcao
civil, mobilidade e transportes, eletronica, desporto e lazer, agricultura e outros, exemplificado
na figura 2.1.3.

O setor das embalagens é o que apresenta um maior impacto, com cerca de 39%. Para
este setor, o facto de o plastico ser um material de facil transporte, barato e duravel transmite
uma vantagem. De seguida, o setor da construcao civil, com cerca de 20%, aproveitando o
plastico para a melhoria nas constru¢des. Em terceiro lugar, o setor da mobilidade e transpor-
tes, com cerca de 9%, contribuindo neste setor para novos designs, melhorias na seguranca
dos passageiros e na reducao dos pesos dos automoveis. Em quarto lugar, o setor da eletro-
nica, com cerca de 6%, melhorando os objetos eletronicos de modo que se tornem mais du-
raveis, faceis de transportar e acessiveis. Em quinto lugar, o setor do desporto e lazer, com
cerca de 4%, melhorando o vestuario e calcado ou os utensilios desportivos usados. O setor
da agricultura apresenta-se com cerca de 3%, associado a melhoria da producao dos alimen-
tos. E por ultimo, o setor dos outros com cerca de 16%, melhorando a seguranca e higiene,
no setor da medicina por exemplo.
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Figura 2.3. Distribuicdo da producéo de plastico por setor em 2019 (extraido de Plastics Europe Market
Research Group (PEMRG) and Conversio Market & Strategy GmbH 2020)

2.2. Microplastico

Microplasticos é a designacao dada as particulas de plasticos de pequena dimensao,
menores que 5 mm, produzidos intencionalmente para serem usados em produtos de con-
sumo (produtos de cosmética) matéria-prima para a industria (pellets) ou resultantes da frag-
mentacao de objetos maiores (Cole et al, 2011). No entanto, a definicdo de microplasticos vai

sofrendo pequenas alteracdes, segundo cada autor, a medida da evolucdo da pesquisa.

Field Relative Common size
descriptor | size divisions
Mega Very large >Tm
Macro Large 25 - 1000 mm
Meso Medium 5-25mm
Micro Small < 5mm
Mano$ Extremely =Tpum

small

Figura 2.4. Categorias de tamanho do lixo marinho (fonte: GESAMP 2019)

Os microplasticos exibem diferentes morfologias. Também a sua forma transmite in-
formacao sobre a sua origem. Foram designadas assim 5 categorias: fibras, fragmentos, pel-
lets, microesferas e filmes.

Os microplasticos podem-se dividir em duas categorias, primarios e secundarios. Os
primarios sdo produzidos para serem utilizados como matérias-primas ou produto final, de
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pequeno tamanho, funcionando para construir materiais de plastico que sdo muito usados na
indUstria e na cosmética (Andrady, 2011, Napper et al, 2016, Murphy et al, 2016).Sao constitu-
idos por microsferas e exemplos destes sdo: pasta de dentes (UNEP, 2016), produtos de cos-
mética como esfoliantes (Godoy et al, 2019), produtos de limpeza (Napper et al., 2015) e na
forma de pellets de resina plastica virgem ou reciclada, como matéria-prima para producao
de objetos e embalagens de plastico (Browne et al, 2011).

Os microplasticos classificados como secundarios provém da fragmentagao de objetos
de maiores dimensdes, sendo este processo acelerado devido a fatores como a radiacao solar
e fendmenos de abrasdo (GESAMP 2019). Encontram-se em roupas e na composicao de tintas
para embarcagdes, na forma de microfibras (Andrady, 2011, Napper et al, 2016, Murphy et al,
2016).

2.3. Impactos dos microplasticos na biota

O meio onde os MP sdo introduzidos vai desempenhar um importante fator no trans-
porte destes que, por possuirem certas carateristicas, apresentam um potencial prejudicial aos
organismos e para os ecossistemas dos quais os seres humanos dependem (Cole et. al, 2011,
Wright et al, 2013).

O processo de separagdao dos MP ocorre naturalmente, designado por separagao por
densidade, e este depende da densidade do meio e dos MP em questao, estando assim pre-
sentes em todas as areas que abrangem desde a superficie da agua até ao fundo do mar.
Desta forma, microplasticos menos densos do que o meio envolvente situam-se a superficie
e 0 contrario acontece com os microplasticos mais densos. No entanto, como a grande quan-
tidade de microplasticos chegam ao fundo dos oceanos, a comunidade bentonica é uma das
mais afetadas (Taylor et al., 2016). Como previsto, a concentracao que chega é muito elevada,
e para estes organismos, pode ser confundida de alimento, sendo esta uma das causas mais
preocupantes (Shull, 2009).

No processo de bioturbagdo, que abrange todas as atividades dos animais (alimenta-
¢ao, defecagdo, escavagdo) provoca uma alteracdo no sedimento, contrariando a tendéncia de
estes apenas se depositarem nas areas onde seriam expectaveis. No processo anteriormente
indicado, ao provocar uma alteracdo no sedimento, gera um levantar e um desenterrar de
certos microplasticos contidos nas camadas mais inferiores, ficando expostas novamente a
superficie do sedimento e introduzindo-se no novo meio em contacto com a agua. Assim
todos estes microplasticos podem ser influenciados pelas correntes maritimas afetando os
outros habitats (Nakki et al, 2019).

Varios estudos comprovaram que os microplasticos foram encontrados em todos os
niveis da cadeia trofica. Duas razdes sdo possiveis:
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(1) por ingestdo de particulas existentes na coluna de agua ou no fundo do
mar, que podem confundir-se com possivel alimento, devido ao seu pequeno tama-

nho; ou

(2) por bioacumulagéo, ou seja, proveniente da ingestao de presas que ja con-
tinham estes microplasticos no seu organismo (Wright et al, 2013).

2.4. Tipos de plasticos

Existem diversos tipos de plastico (figura 2.5) que sdo utilizados em varios objetos

como garrafas de leite ou sumos, produtos de cosmética, baldes, embalagens dos produtos

de limpeza, em recipientes e tampas, palhinhas e nas embalagens de ovos, entre outros. Os

plasticos agregam mais de 20 familias de polimeros (APA, 2020). Os diferentes tipos desig-

nam-se por Polietileno (PE), conseguindo ainda distinguir os de alta (PEHD) e baixa densidade
(PELD); Polipropileno (PP), Poliestireno (PS), Politereftalato de etileno (PET), e Policloreto de
vinilo (PVC), e uma classe que abrange os outros que ndo entram em nenhuma destas divisoes,

que abrange por exemplo poliacrilato (PAcr), Poliamida (PA) e a fibra de vidro (Andrady, 2011).

Devido a sua grande utilizacao é altamente provavel a sua presenga nos meios maritimos, e

so através da sua identificacao, é que se consegue perceber a sua origem.

Classifications

Polyester PET

High-density HDPE

polyethylene

Polyvinyl chloride PVC

Low-density LDPE

polyethylene
Polypropylene PP

polystyrene PS

Others

Abbreviation Density

(5L

137

.04

138

0.91-0.93

0.85-0.93

105

Products

Soft drink, water, juice, and beer bottles

Milk jugs, juice bottles; bleach, detergent and
household cleaner bottles; butter and yogurt

containers

Windew cleaner and detergent bottles,
shampoo bottles, cooking oil bottles, clear

food packaging, mediczl equipment, boots
Plastic bags, six-pack rings, netting, drinking
straws, wire cables

Rope, bottle caps, netting, car bumpers,

flowerpot, folders

Disposable plates and cups, meat trays, egg

cartons, carry-out containers, aspirin bottles
DWW Ds, sunglasses, iPod and computer cases,
signs and displays, nylon, baby bottles,

‘bullet-proof” materials

Recycling

Symbols

OTHER

Figura 2.5. Diferentes tipos de plasticos para diferentes usos (extraido de: Andrady, 2011, Plastics Europe,

2014, Wang et al., 2016)
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Na figura 2.6, encontram-se os tipos de plasticos e respetivas quantidades produzido
na Europa, comparando os anos de 2018 e 2019, segundo a Plastic Europe em 2019. No en-
tanto, o que interessa realgar ndo é a comparacao entre os anos, mas sim perceber que os
mais produzidos vao ser aqueles que mais se verificam. Sendo assim, verifica-se que os trés
tipos de polimeros mais produzidos, no ano de 2019 foram PP, PELD e PEHD. Com menor
percentagem, nota-se PVC, PET, PS e PA.

“'llll.lllll
PP PS EPS PVC PET PA PC PUR

PE-LD PE-HD ABS PMMA Other Other
PE-LLD PE-MD SAN ETP plastics

|
2019

Figura 2.6. Distribuicdo de polimeros de plastico na Europa, em 2019 (extraido de: Plastics Europe Market
Research Group (PEMRG) and Conversio Market & Strategy GmbH)

A préxima figura relaciona o tipo de polimero ao setor produzido por estes, na Europa,
no ano de 2019. Deste modo, o setor das embalagens esta associado aos polimeros PELD,
PEHD, PP e PET. Embora a percentagem seja muito inferior, encontram-se também EPS, PVC
e PA. Os polimeros mais associados no setor da construcdo civil sdo PVC, PEHD, EPS, PP e
PELD. Em menores quantidades, encontram-se PA, PC e outros tipos. Nos setores da mobili-
dade e transportes e eletrénica, o polimero mais associado € o PP. No entanto, estes setores
também abrangem quase todos os tipos de polimeros em pequenas percentagens. PP e PELD
sa0 0s que mais se associam ao setor da agricultura. Mais uma vez PP é o mais encontrado no
setor do desporto e lazer, e os seguintes polimeros PEHD, PS, PVC, PA e PC apenas sao usados
em quantidades muito diminutas. Por fim, no setor que inclui a categoria outros é relevante
salientar que PELD e PP sdo os mais relevantes, enquanto PS, PVC PA e PC nédo sao tao influ-
entes. Resumindo, os polimeros que se encontram de forma transversal aos varios sectores
sdo PELD, PEHD, PP, PVC e PET.
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Figura 2.7. Producdo de plastico associado ao setor e ao tipo de polimero na Europa, em 2019 (extraido
de: Plastics Europe Market Research Group (PEMRG) and Conversio Market & Strategy GmbH)

O desgaste destes materiais e a ma gestdo dos residuos produzidos, provoca a grande
quantidade de plastico que chega aos sistemas marinhos, segundo Timmers et al., 2005. Klust,
1982, verificou que na década de 80 os principais tipos encontrados eram PE e PP.

2.5. Contaminantes persistentes nos microplasticos

Enquanto os microplasticos se depositam no ambiente marinho, vdo acumulando po-
luentes organicos persistentes (POP). Dicloro-Difenil-tricloroetano (DDT), Bifenis Policlorados
(PCBs) e hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHs) sdo exemplos das classes do grande
numero compostos hidrofobos, que sao adsorvidos ao plastico. Geralmente, as duas familias
de POPs mais comuns encontradas relacionado com o plastico sdo PCBs e PAHs, segundo
Frias 2010.

DDT, pesticina organoclorato sintético, é extremamente utilzado na agricultura, pelas
suas propriedades inseticidas. PCBs é muito utilizado em diversas industrias, abrangendo a
sua utilizacdo desde tintas até equipamentos eletronicos (EPA, 2008). Através da sua libertacao
devido as descargas ilegais e fraca manutenc¢do de gestao de aterros sanitarios de residuos
perigosos estes atingem o meio. PAHs sdo compostos que podem ser encontrados na natu-
reza ou serem sintetizados. Dentro desta familia, os seus efeitos variam segundo o tipo de
composto presente. Sdo encontrados na area industrial em tintas, plasticos, pesticidas e em
menores quantidades na industria farmacéutica. Devido a sua caracteristica de volatilizacao,
este consegue se propagar pelo ar, mostrando um maior perigo para o meio ambiente e para
os seres vivos (Frias et al., 2010).
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O seu diminuto tamanho provoca que tenham uma area de superficie especifica maior,
que origina uma maior capacidade de adsor¢ao com outras moléculas (Han et al., 2020). Assim
a quantidade de MP existentes proporciona que estes se tornem num agente de propagacao
de quimicos, variando a sua gravidade segundo o seu tipo e concentracdo. Estudos compro-
vam que a sua elevada capacidade de adsorcdo de poluentes organicos persistentes é uma
preocupacao (Ma et al., 2016, Scopetani et al., 2018, Antunes et al., 2013). Esta deriva do facto
das carateristicas presentes nos POPs como a sua capacidade de persistirem no meio, e a sua
dificil remocao.

Compostos organicos hidrofébicos no ambiente aquatico tém uma tendéncia muito
alta a serem associados a particulas de sedimentos em suspensao (Eek et al., 2010; Xia et al.,
2006). Deste modo, ao aumentar a bioacumulagao, os problemas nao se concentram apenas
nesse nivel tréfico, mas sim influenciando toda a cadeia tréfica. Sendo assim esse aumento
provoca um aumento da biomagnificacdo, originando consequéncias num nivel preocupante.
POPs sdo assim compostos acumulaveis e perigosos para o ser humano. Compostos como
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHs), uma das classes dos poluentes organicos per-
sistentes, causam extrema preocupacao, estando associado a casos cancerigenos e mutagé-
nicos. Estudos foram realizados e reportou-se a sua presenga em certos organismos. (Chae et
al,, 2015).

2.6. Microplasticos em sistemas de agua doce

Apesar de haver muita informacdo sobre os microplasticos, especialmente no ambiente
marinho, ainda sdo poucos os estudos realizados em rios quer mundialmente (Heb et al.,, 2018;
Blair et al., 2019; Mani et al,, 2019; Leslie et al., 2017; Schmidt et al., 2018) quer em Portugal
(Rodrigues, et al., 2020; Prata et al., 2021; Sa et al., 2022).

A expansao urbana é uma das causas apontadas para a maior polui¢do percetivel nos
rios, quer na agua quer nos sedimentos. Outras fontes baseiam-se na polui¢cdo da industria ou
mesmo através do escoamento superficial (Mani et al., 2015, Horton, 2017, Tibbetts et al.,
2018). Deste modo, os rios e os seus afluentes consistem numa fonte de propagacao de mi-
croplasticos que terminam no oceano (Klein et al., 2015).

Para completar os estudos realizados nesta area, o trabalho focou-se a analisar a dis-
tribuicdo de microplasticos num rio portugués, quer na agua quer no sedimento. A area de
incidéncia foi um traco do Rio Mondego, desde a cidade de Coimbra até a sua foz, analisando
também a sua area envolvente. A regido é caracterizada por existirem diversas atividades an-
tropogénicas que potencialmente contribuem para a polui¢do desse rio.

Esta investigacao insere-se no projeto RIVERSEA, que analisa as fontes terrestres de lixo
de microplasticos e implementa estratégias de prevencgao e reducao na fonte. Este projeto de
pesquisa esta na interface entre varias disciplinas e visa desenvolver o conhecimento para um
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problema de preocupacao global com ainda muitas incdgnitas sobre a natureza e extensao
dos seus impactos. Assim, e com base em trabalhos anteriores sobre lixo marinho da nossa
equipa, pretendemos investigar 3 rios e estuarios contrastante, sendo o Rio mondego um
destes.

Os dados das campanhas de campo serdo incluidos em num modelo de transporte
para o rio e estuario e acoplados a um modelo de deriva costeira para prever o transporte e
direcionar os pontos quentes do rio para o mar, onde o plastico acumulado pode ser removido
em quantidades que interessem as empresas de reciclagem e contribuir para a economia cir-
cular. Esses modelos tém a capacidade de retroceder os itens transportados e, validados com
dados de campo, constituem um grande trunfo na identificacdo de provaveis fontes de lixo

marinho.

As partes interessadas na bacia hidrografica que produzem tipos especificos de lixo
serao incentivadas a trabalhar em rede e construir plataformas para melhorar a alfabetizagdo
sobre a producao de lixo. Esses processos de compromisso colaborativo sdo conhecidos por
reduzir possiveis conflitos e facilitardo a identificacdo dos elementos do lixo com maior im-
pacto. Esta metodologia também melhora a construcdo de propostas conjuntas e parcerias
para apoiar e implementar estratégias de reducao do lixo produzido. Estas podem variar desde
solugdes simples de baixo custo (por exemplo, cobertura de drenos em unidades industriais
de embalagens plasticas para retencdo de pellets) até mudancas mais complexas (como reter
plasticos de transbordamentos ou desvios), incluindo agdes e atividades praticas promovendo
a consciencializacdo e a co-responsabilidade entre os diversos setores da sociedade e o pu-
blico para reduzir na fonte as quantidades de lixo que entram nos oceanos.

Os impactos gerais das medidas de reducao de lixo serdao avaliados com uma ferra-
menta de tomada de decisdo de multiplos atributos (MADM) usada para ajudar os tomadores
de decisdo, quando as decisdes incluem varias opgdes e quando existem objetivos conflitan-
tes. Um Manual de Boas Praticas para a reducdo do lixo marinho de fontes terrestres sera
produzido e disponibilizado ao publico e servira de guia para a¢des futuras em outros lugares.

Esta proposta contribuira para a implementacdo do descritor 10 da Marine Strategy
Framework Directive (MSFD) sobre as tendéncias observadas no lixo marinho, e esta alinhada
com a rede europeia de observacao do lixo flutuante em rios — projeto RIMMEL.

Resumindo, os objetivos a que se propdem consistem no seguinte:

° investigar a quantidade de lixo transportado por dois rios e estuarios contras-
tantes em relacdo a quantidade de lixo plastico flutuante e microplasticos, relacionando itens
especificos as suas fontes e avaliando a sua contribui¢do para o mar e a costa préxima,

° identificar pontos criticos de acumulacao e envolver as partes interessadas re-
levantes para implementar medidas de redugéo e prevencao na bacia hidrografica.

° incentivar as partes interessadas que produzem tipos especificos de lixo a criar
solugdes conjuntas, contribuindo para reduzir o lixo produzido.
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2.6.1. Microplasticos em amostras de agua

A ocorréncia de microplasticos nas aguas superficiais, nos diferentes estudos realiza-
dos, variam: entre 58 - 1265 particulas.m™, diferenciando 58 - 193 particulas.m™ em marco e
71 - 1265 particulas.m™ em outubro, no rio Antud (Rodrigues et al., 2018); entre 0,048 - 0,187
particulas.m™no canal que atravessa Amsterddo (Leslie et al., 2017); segundo (Schrer et al,,
2020) as concentracdes das amostras de dgua apresentaram um valor médio de 5,57 MP/ m®,

O tipo mais comum de microplasticos foram as fibras e os fragmentos, encontrados
nos rios Reno e Danubio (Heb et al.,, 2018). PE e PP sao os tipos de polimeros mais encontrados
segundo os estudos encontrados (Singh et al., 2021; Klein et al., 2015; Lin et al., 2018; Lares et
al., 2018; Sruthy and Ramasamy, 2017; Huang et al., 2021; Faure et al.,, 2015).

Segundo Rodrigues et al., 2018, o azul e o verde foram as cores mais encontradas. No

entanto, também se encontaram as cores branco, preto e transparente.

Num rio a sul da China, os tamanhos mais encontrados variaram segundo as classes:
inferiores a 0,5mm e entre 0,5 - Tmm; sendo que o tamanho entre de 1 - 5mm foi encontrado
em menor abundancia (Huang et al., 2020). Na Mongdlia, no rio Hovsgol, os tamanhos apre-
sentados também se dividiram em trés categorias: 0,355-0,999 mm; 1-4,749 mm; e superiores
a 4.75 mm. De acordo com esse estudo, as fibras foram de maior abundancia nas classes 1-
4,749 mm; 0,355-0,999 mm e por ultimo, superiores a 4.75 mm. Nos fragmentos, a classe mais
abundante foi 0,355-0,999 mm, seguida da 14,749 mm e finalmente superiores a 4.75 mm
(Free et al., 2014). No rio Wei, na China, foram observados desde os tamanhos inferior a 0,5mm
até 5mm (Ding et al., 2019).

2.6.2. Microplasticos em amostras de sedimentos

O sedimento € considerado o reservatorio final dos microplasticos (Hurley et al., 2018),
incluindo os sedimentos de recolhas de praia até ao fundo do rio.

Ao permitir a comparagdo com diferentes estudos realizados em amostras de sedi-
mento, valores semelhantes de abundancia foram encontrados: entre 11-234 particulas.kg™
no rio Taihu, China (Su et al., 2016); entre 15-320 particulas.kg™ na praia da barra, Aveiro
(Chouchene et al.,, 2020); entre 16-145 particulas.kg™ na praia da peninsula da baixa california,
México (Pifion-Colin et al., 2018); e 25-53 particulas.kg™ numa praia da Polénia (Graca et al,,
2017).

Fibras e fragmentos foram os tipos mais dominantes segundo Blair et al., 2019 e Horton
et al., 2017. As fibras sdo o tipo mais frequente segundo os estudos. (Chouchene et al., 2020;
Frias et al., 2016; Lots et al., 2017; Stolte et al., 2015; Graca et al., 2017; Pinon-Colin et al., 2018).
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No entanto, também houve estudos onde outros tipos, como pellets e esferas, foram mais
dominantes que as fibras e os fragmentos (Prata et al, 2020; Godoy et al., 2020).

A composicao dos microplasticos encontrados foram maioritariamente PP e PE (Singh
et al, 2021, Klein et al,, 2015, Lin et al., 2018, Lares et al., 2018, Sruthy and Ramasamy, 2017,
Huang et al,, 2021). PET também foi encontrado (Stolte et al.,, 2015).

As cores mais presentes segundo os estudos sdo: transparente (Chouchene et al., 2020;
Stolte et al., 2015); preto (Chouchene et al., 2020; Lots et al., 2017); e azul (Lots et al.,, 2017).

Segundo Huang et al, 2020, os tamanhos encontrados foram maioritamente inferiores
a 0,5 mm. No rio Wei, na China, os tamanhos observados abrangeram os tamanhos inferiores
a 0,5mm até 4mm (Ding et al,, 2019).

2.7. Métodos de tratamento de microplasticos

2.7.1. Recolha

Para as amostras de agua e de sedimentos existem diversas metodologias de amos-
tragem.

A mais comum é usar uma rede de superficie, como uma rede de neuston ou uma rede
manta, para recolher microplasticos flutuantes. Apresentam uma malha fina fixada a uma es-
trutura metalica rectangular. O tamanho da abertura da malha da rede pode variar, sendo a
mais utilizada de 333 pm (GESAMP, 2019).

Relativamente ao tempo e velocidades de arrasto, a rede deve ser mantida entre 15 a
30 minutos submersa, geralmente nao ultrapassando este intervalo. A velocidade devera ser
constante, aproximadamente de 2 nds. A rede devera estar posicionada de um dos lados da
embarcacdao e mantida afastada, de modo a evitar a esteira. Caso a rede de amostragem seja
colocada na parte traseira, a sua distancia da embarcagdo devera aumentar. Todas estas pre-
caucOes evitam que a amostragem seja imprecisa (GESAMP, 2019).

As vantagens associadas a utilizacdo destes métodos, é a sua facil utilizagdo quer em
pequenas ou grandes embarcagdes; e permite que a embarcagdo ndo esteja parada, mas sim
em movimento. As limitagdes sdo as seguintes (Virsek et al.,2016):

e a utilizagdo depende das condigdes climatéricas,

e ¢ necessario ter cuidado a minimizar para contaminacao do recipiente de
amostragem,

e 0 equipamento apenas funciona quando o fluxdmetro (equipamento que se
utiliza para determinar o volume de agua filtrada) e a estrutura estiverem com-
pletamente imersas,
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e e avelocidade e o tempo de reboque devem ser limitados para evitar a colma-
tacdo da rede.

Relativamente as amostras de sedimento, a sua recolha em comparacdo com as amos-
tras de agua, pode ser mais exigente e depender de mais recursos e esforco, conforme a pro-
fundidade a que se vai realizar (GESAMP., 2019).

Existem, assim, trés métodos de recolha de sedimento superficial (Frias et al., 2016,
Bakir et al., 2020):

e através de dragas,
e recorrendo a mergulhadores
e utilizando redes de arrasto de fundo em navios

O método de recolha de sedimento nas praias, segundo Prata et al., 2020 e Antunes et
al., 2018, é realizado com recolha superficial de 2 cm da camada superior da superficie da
areia, com recurso a pas/colheres de metal.

2.7.2. Digestao

A digestdao é um método de separacao que permite isolar os microplasticos, partindo
da matéria organica da amostra, auxiliando na posterior identificagdo e caraterizagdo dos po-
limeros. O método da digestdo pode ser realizado com diversos tipos de produtos quimicos:
oxidativos, acidos, alcalinos/basicos e enzimaticos (GESAMP., 2019). Relacionado com o tipo
de digestao optado, também difere o agente utilizado, variando entre o Peroxido de hidroge-
nio (H.0.), Acido cloridrico (HCI), Hidroxido de sodio (NaOH), Hidroxido de potassio (KOH),
entre outros (Cutroneo et al., 2020; Zhu et al.,, 2019).

A digestdo oxidativa é utilizada com o reagente H.O, com ferro ferroso como catalisa-
dor, para assim remover o material organico natural. Durante este processo, podera ser preciso
aumentar a concentracao de H,O; para se atingir o objetivo (Masura et al., 2015). Este processo
resulta de uma reacdo exotérmica e chega a atingir temperaturas de 70°C. Segundo Munno
et al. 2018, Hurley et al. 2018, estes descobriram que tais temperaturas podem levar a perda
de alguns tipos de particulas microplasticas. Por este motivo, recomenda-se realizar esta di-
gestao num ambiente de temperatura controlada ou reduzida (através do uso de um banho
de gelo).

A digestao acida foi apontada por muitos estudos como ineficiente no que diz respeito
a remocao de matéria organica, como também origina a destruicao de alguns polimeros. Nor-
malmente é usado um acido mineral forte (HNO3, H2SO4), controlado por um periodo de
tempo a temperatura ambiente (GESAMP., 2019).
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A digestao alcalina utilizando uma base forte, como o KOH, acaba por ser um processo
mais rapido, barato e geralmente menos prejudicial quando se compara o impacto nos poli-
meros (Dehaut et al., 2016). No entanto Qiu et al.,, 2016, identifica que ainda acontecem danos.

Por Gltimo, a digestdo enziméatica é mais utilizada na digestdo de organismos. E um
processo mais extensivo, que envolve varias etapas, o que o torna mais dispendioso e menos
eficiente (Piarulli et al., 2019).

2.7.3. Separagdo densimétrica

Os plasticos apresentam densidades especificas com base no tipo de polimero. Sendo
assim, é utilizado o método de separacao por densidade. Existem varias técnicas de extracdo
aplicadas. A extragdo que apresenta uma taxa de recuperacao melhor numa Unica etapa, é
utilizando o instrumento SMI, descrito por Imhof et al. (2012). Este apresenta trés comparti-
mentos principais, feitos de aco e as suas conexdes revestidas por O-rings de viton. O recipi-
ente de sedimentos onde se depositam os sedimentos; o "standpipe" onde permanecem os
microplasticos que se elevaram e no meio uma camara divisora com valvula de esfera, que
permite o vacuo apds o processo de separacao estar completo. Existem ainda versdes mais
simples deste dispositivo como por exemplo a descrita por Coppock et al., 2017, usadas neste
estudo.

As solugdes de separagao mais utilizadas, e o seu valor de densidade, sao:

e Cloreto de sddio (NaCl) com 1,2 g.cm™ ( Hidalgo-Ruz et al. 2012);

e Politungstato de sddio (PST) com 1,4 g.cm™ (Hidalgo-Ruz et al. 2012);

e lodeto de sédio (Nal) com 1,6 g.cm™ (Claessens et al. 2013);

e Cloreto de zinco (ZnCl.) com a maior densidade, apresentando um valor de 1,7
g.cm™ (Imhof et al. 2012).

O cloreto de sodio é usado em muitos estudos (Cutroneo et al., 2020; Gago et al., 2018;
Prata et al., 2019) devido a ser um material barato, ecolégico, permitindo que os polimeros de
baixa densidade se separem. No entanto, devido a ser uma solucao de baixa densidade, ndo
é adotada por todos os estudos, pois, por exemplo, ndo permite a separacao de polimeros
mais densos como PVC ou PET.

O cloreto de zinco, embora corrosivo, tem sido muito aplicado pois apresenta uma
densidade superior, e é apontado como uma solucao que permite uma melhor flutuagdo e
separagao dos polimeros de menor e maior densidade. Por motivos financeiros e ambientais,

recomenda-se a reciclagem da solucdo de cloreto de zinco.

2.7.4. Caracterizacao

A caracterizacdo dos microplasticos comeca pela caracterizacdo visual. No entanto,
esta ndo deve ser a Unica aplicada porque é bastante dificil identificar particulas inferiores a
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500 pm, e por outro lado, ndo permite determinar a origem do polimero (Hidalgo-Ruz et al.
2012).

As técnicas para a identificagdo e caraterizagdo de polimeros podem dividir da seguinte
forma:

e Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR ou u -FTIR
em transmitancia ou em reflectancia total atenuada (ATR-FTIR);
e Espectroscopia micro-Raman (u -RAMAN);

e Espectrometria de massa por cromatografia gasosa de pirdlise (Py-GCMS).

Das técnicas citadas, recomenda-se o uso de ATR-FTIR ou micro-FTIR, pois sdo relati-
vamente mais econdmicas e as mais utilizadas (Gago et al,, 2018). No entanto, a técnica ATR-
FTIR é demorada, pois os microplasticos sdo analisados um a um (Cutroneo et al., 2020).

E importante salientar que o Py-GCMS fornece resultados em massa e ndo em nimero
de particulas, além de destruir permanentemente a amostra. Portanto, deve ser utilizada como
técnica complementar ao processamento de microplasticos, utilizada em ultimo lugar. Micro-
RAMAN também pode ser uma técnica destrutiva, a menos que a energia de excitacdo seja
baixa.
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3.
Metodologia

3.1. Area de Estudo

A area de estudo selecionada foi uma se¢ao do Rio Mondego. Com um comprimento
de 258,3 km, o Rio Mondego é o maior rio portugués, nascendo na Serra da Estrela e termina
na sua foz, no oceano Atlantico, perto da cidade da Figueira da Foz. Este percorre toda a regido
do centro do pais e por isso todo o seu curso é inteiramente localizado em Portugal, nos
distritos de Viseu, Guarda e Coimbra.

Figura 3.1. Localizacdo da area de estudo, curso do Rio mondego, com identificagdo de cada local de
amostragem (extraido de Google Maps).

A zona estuarina do rio, localizada no concelho da Figueira da Foz, apresenta uma
bifurcagdo que divide o rio em dois bragos, com caracteristicas hidrograficas muito distintas.
O brago norte é mais profundo comparativamente ao braco sul (4 a 8 metros versus 2 a 3 m,
em preia-mar) e recebe o caudal fluvial do Rio Mondego, que é controlado pela Acude-Ponte
de Coimbra e pelas afluéncias dos rios Ega, Arunca e Foja, sendo a sua batimetria variavel
junto a embocadura do estuario, face a frequéncia da execucdo de dragagens no canal de
navegacao dos portos comercial e de pesca, ficando mais homogénea na zona a montante da
ponte da Figueira da Foz (Duarte et al.,, 2008).

O estuario do rio (40°08' N, 8°50" W) apresenta um fluxo variavel, segundo a estagdo
do ano, mas o seu fluxo médio anual é de 270 m?s™. N3o s6 o estuario, mas o Rio Mondego
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pela sua extensdo e localizacdo privilegiada, sofrem a presenca da pressao humana, proveni-
ente das atividades como o trafego maritimo e a pesca.

A regido do Baixo Mondego é composta por 10 concelhos, sendo caracterizada pelas
terras férteis do vale do Mondego, pela paisagem da serra e as planicies aluvionares, onde os
solos sao férteis e de baixo relevo, permitindo estar associado a essa regido a grande producao
de arroz. Como consequéncia, € comum o uso de fertilizantes para controlar as pragas, e que
o destino final é o rio. A complementaridade dos recursos naturais e a sua posi¢do geografica
favoravel com boas acessibilidades as duas grandes zonas (Lisboa e Porto) contribuem para a
ocupacao humana, principalmente jovem. Estas condi¢des favoreceram um grande cresci-
mento que atraiu as empresas para se fixarem na area, permitindo assim criar um podlo de
industrias, baseados no setor de papel, material de construcdo e educagdo, saude e cultura,
entre outras. Em consequéncia formou-se um perfil bastante diversificado de setores, com alta
intensidade tecnoldgica, que transmite muito valor a regido (AMBM, 2018).

Mais concretamente, as empresas pesquisadas foram todas aquelas que se relacionam
com a producdo ou o uso de plastico, empresas de gestdo de residuos, reciclagem de plastico
e borrachas, produtores e recauchutagem de borracha, empresas de construcao civil, fontes
agricolas e ETARs. Sendo assim, ha uma relagdo entre os polimeros encontrados no rio e o

que as empresas emitem.
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Figura 3.2. Localizagdo das diferentes tipologias de empresas situadas perto das esta¢bes de amostragem
(fabricantes, fornecedores e reciclagem de plasticos, gestdo de residuos, empresas de construcdo civil, ETARs e
fontes agricolas) (Fonte: Google Maps).
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Os fatores da densidade populacional e o nimero de empresas presentes em cada
concelho também foi necessario analisar pois vao estar diretamente relacionados com os re-
sultados obtidos.
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Figura 3.3.Densidade populacional e nimero de empresas distanciadas de 10 km e 60 km das esta¢des de
amostragens (extraido de Pordata, 2019)

Conseguimos perceber que ha uma maior densidade populacional no concelho de Co-
imbra, seguido pelo concelho da Figueira da Foz. O nimero de empresas de plastico é asso-
ciado a densidade populacional de cada concelho. Sendo assim, temos dois grandes aglome-
rados de empresas: um dentro do concelho de Coimbra, que inclui as estagdes de amostragem
Praia choupal e ETAR choupal, e outro perto da foz do rio, dentro do concelho da Figueira da
Foz, que inclui as estacdes Foz Mondego, Praia Cabedelo, Praia Verde e Praia da Claridade.
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3.2. Recolha de Amostras

A recolha das amostras utilizadas neste estudo foi realizada nos anos 2020/21, nos
periodos de verao (09/07/2020) e inverno (26/02/2021), de modo a comparar e analisar a
presenca de microplasticos em condi¢des ambientais contrastantes.

Foram definidos 10 pontos de amostragem designados como se segue e representados

(figura 3.4 e pela tabela 3.1):

e (1) Misarela (MI),

e (2) Praia Choupal (PCh),

e (3) ETAR Choupal (ECh),

e (4) Montemor-o-velho (MO),

e (5) ETAR Figueira (EF),

e (6) Foz Mondego (FM),

e (7) Braco Sul (BS),

e (8) Praia Verde (PV),

e (9) Praia da Claridade (PCl)

e (10) Praia do Cabedelo (PC).

Utilizaram-se os locais de amostragem para coletar tanto amostras de agua como de
sedimento. A selecao destes locais teve em consideragdo, principalmente, o critério de locali-
zacgado de zonas industriais e empresariais e por serem locais acessiveis de executar a amostra-
gem.

- &l @ 39 quzﬁ ¥ g n. %
99 i @%’ : ? o e S, ~
° - oan o 4 Q L
> Y mbea 1
Q
gt gemon 0

o A 9 9
%6‘ o Q Mz A (56 Nove)

Q 4 “ 2 Q, 4 = Colmbra

10 5 ¢ @ s
Q o

o
@ P Q@ e
Q 1km

1km

Figura 3.4. Localizagdo das estacdes de recolha das amostras de dgua e de sedimentos (extraido de: Google Maps)
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Tabela 3.1. Coordenadas GPS dos locais e tipo das amostras recolhidas

Pontos de Coordenadas Tipo de
Amostragem Amostras
Misarela (MI) 40.178966, -8.417483 Aguae
Sedimento
Praia Choupal (PCh) 40.217121, -8.441059 Aguae
Sedimento
ETAR Choupal 40.220917, -8.451861 Agua
(ECh)
Montemor (MO) 40.146563, -8.738231 Aguae
Sedimentos
(Barco)
ETAR Figueira (EF) 40.141104, -8.816082 Aguae
Sedimentos
(Barco)
Foz Mondego (FM) 40.145540, -8.864930 Agua (Barco)
Brago Sul (BS) 40.144036, -8.856461 Aguae
Sedimentos
(Barco)
Praia Verde (PV) 40.146827, -8.866275 Sedimento
Praia da Claridade 40.152166, -8.869651 Sedimento
(PCl)
Praia do Cabedelo 40.140127, -8.863256 Sedimento
(®C)

Os locais escolhidos foram bastante heterogéneos de forma a obter uma amostra
diversificada. Em relacdo as praias, teve-se a preocupagdo de ter em conta a frequéncia de
visitantes e a sua ocupacgdo. Em relagcdo aos restantes locais, procurou-se escolher locais de
diferentes freguesias, permitindo que exista uma diferenca da densidade populacional e do
tipo de empresas, ao longo do rio. Mais concretamente, foi selecionado o brago norte do Rio
Mondego, sendo este aquele de maior extensao e, portanto, o que transporta um maior nu-
mero de particulas. No entanto, o rio também apresenta um braco sul (7), sendo necessario
inclui-lo na amostragem, pelo ponto de amostragem BS. Deste modo, incluir ambos os cursos

permitem um melhor estudo do rio.

O método adotado foi baseado no protocolo indicado em Gago et al,, 2019 para as
amostras de agua e Frias et al.,, 2018 para as amostras de sedimento.

3.2.1. Amostras de agua

Foram selecionados sete locais para recolher amostras de agua, e em cada local foram
realizadas trés réplicas. No entanto, para a recolha das amostras ndo se procedeu sempre da
mesma forma. Em quatro destes locais, para a amostragem recorreu-se a um barco devido
nao ser possivel recolher as amostras de outra maneira. Nos restantes trés locais, o acesso
dispensou o recurso ao barco, pois era possivel realizar a sua extracdo perto de estradas,
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dentro da freguesia de Coimbra. Para todas as campanhas verificou-se previamente o nivel
das marés de modo a facilitar a logistica.

Para recolher as amostras foi utilizada uma rede de plancton com uma malha de 150
um, e uma abertura circular de ago inoxidavel com 40 cm de diametro. O tempo e a velocidade
de arrasto foram variaveis para cada estacao. Nas estacdes Mo, EF, BS e FM as recolhas foram
realizadas com barco em arrasto superficial, a velocidade constante de 2 nds durante 3 minu-
tos. Nas estacoes MI, PCh e ECh as amostras foram recolhidas da margem mantendo a aber-
tura da rede sempre submersa durante 3 minutos e anotando a velocidade do caudal em cada
local. A velocidade do caudal para as estagdes MI, PCh e ECh registou valores de 0,08m/s,
0,86m/s e 0,12m/s, respetivamente, no verao. De Inverno, os valores foram de 0,8m/s, 0,37m/s
e 0,29m/s, respetivamente. A amostra retida no copo coletor da rede, foi vertida para um
frasco de vidro, e posteriormente congelada.

3.2.1. Amostras de sedimento

O sedimento foi recolhido através de uma draga nas estacdes Mo, EF, FM e BS. Nas
restantes (PV, PCl e PC), como foram realizadas em praias, o método de amostragem foi dife-
rente, realizando-se a recolha utilizando pa e balde.

As amostras de sedimento, das estacdes PV, PCl e PC, foram recolhidas em trés espacos
distantes, de modo a diferenciar a recolha de amostras, entre a linha da maré baixa e a da
maré alta, sendo esta facilmente visualizada na areia pelo rasto de detritos trazidos pelo mar.
Para a recolha deste tipo de amostras foi preciso ter em conta o nivel da maré, sendo neces-
sario estar em maré baixa, pois sd assim é que se avistava a linha de detritos.

Foram colhidas 3 réplicas de sedimento superficial até a profundidade aproximada de
1-2 cm, a partir de quadrados de 25X25 cm. Para o efeito utilizou-se uma pa metalica tendo
as amostras sido colocadas num recipiente de metal, fechado e congelado a chegada ao la-
boratorio.

3.3. Processamento laboratorial

As amostras de agua e sedimento, antes de serem analisadas, passaram por um pro-
cesso de preparacdo e tratamento diferenciado. A Unica constante nos dois processos foi a
filtragdo de controlo, cujo objetivo consistiu em eliminar a contaminagéo de outras particulas.

3.3.1. Amostras de agua

As amostras recolhidas, segundo o nivel de matéria organica presente, foram colocadas
em copos de precipitacdo ou divididas para facilitar o processo de digestdo dessa matéria.
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Para a digestao, preparou-se uma solucdo de KOH a 10%, através da diluicdo de 100 g
de KOH em 1 L de agua MilliQ® filtrada. Esta solugado foi coberta por uma caixa de petri, para
evitar contaminacdo aérea.

O volume introduzido da solucao de KOH a 10% cumpriu a propor¢ado 3:1 do volume
da amostra recolhida. O tempo de digestdo variou entre 24h a 120h, permitindo assim uma
eliminagao eficiente da matéria organica.

A solugao foi filtrada com recurso a uma bomba de vacuo Millipore®, sobre filtros de
microfibra de vidro, (diametro 47 mm e 1,2 um de poro). Os filtros assim obtidos foram ob-
servados a lupa para deteccdo, caracterizacdo e analise de potenciais microplasticos.

Todo o material usado, especialmente entre cada amostra foi lavado e passado por
agua destilada filtrada para evitar a contaminagéo.

3.3.2. Amostras de sedimento

As amostras de sedimento foram submetidas a um processo de secagem a 60 °C, du-
rante 24 ou 48 h, até peso constante, das quais se retiraram-se 3 réplicas de 50g. Em todas as
réplicas foi adicionado 150 ml de peroxido de oxigénio (H.0), aplicando a razdo de 3:1 do
volume de amostra. Para homogeneizar a amostra, usou-se uma vareta de vidro, com o cui-
dado de ndo tocar no fundo do copo de precipitacao. Teve-se esta preocupagdo para nao
influenciar a amostra, pois qualquer contacto pode fragmentar os MPs existentes, em especial
as fibras. Apds 24 horas, procedeu-se a separagdo por densidade usando uma solucao de
ZnCL2 a 10% (1.5 g.cm™), e um dispositivo especial para isolamento de microplasticos de se-
dimentos (SMI).

Figura 3.5. Sistema para isolamento de microplasticos (SMI) - permite uma répida decantacdo das particu-
las que sdo separadas do sedimento pelo fecho da valvula. Material: tubo acrilico, valvula PVC (Coppock et al,
2017).
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Depois da adicdao de ZnCL, a amostra, a solucdo foi agitada durante 5 minutos man-
tendo uma velocidade constante de 1,5 rpm. Para libertar as bolhas de ar que se poderiam
acumular no fundo, aumentou-se a velocidade do agitador até a velocidade 3 por um periodo
de 1 segundo. De seguida, a amostra ficou em repouso durante 2 horas para que os micro-
plasticos presentes ascendam a superficie, apds o que é fechada a vélvula e ocorre a separa-
cao.

Recorrendo a uma bomba de vacuo Millipore® procedeu-se entéo a filtracdo da solu-
¢ao de separacao, sobre filtros de fibra de vidro de malha 1,2um, que foram guardados em
caixas de petri fechadas, para posterior deteccao, caracterizacao e quantificacdo dos micro-
plasticos presentes.

Por fim, todo o material foi lavado com detergente e enxaguado com agua destilada
filtrada, de modo a prevenir a contaminagdo. Teve-se a preocupacdo de lavar a valvula da
esfera do SMI devido a ser um local mais propicio para a retencao de pequenas particulas.

3.4. Detecdo, caracterizagdo e quantificagcdo

A identificagdo das particulas presentes nos filtros foi realizada com uma lupa estere-
oscopica Leica Mz125. Todos os filtros foram examinados e as particulas classificadas segundo
a sua tipologia (fibra, pellet, fragmento, filme, esferovite, espuma e microsfera). Foram regis-
tadas as suas dimensdes e cores. A medicdo realizou-se através da utilizacdo do software
Image J®, programa de computador de dominio publico, destinado a processamento de ima-
gens. Apds se analisar um local de amostragem, o respectivo branco era também analisado

com o intuito de avaliar a contaminacao aérea.

A caracterizagdo dos polimeros presentes nos microplasticos realizou-se por espectros-
copia no infra-vermelho com Transformada de Fourier (FTIR) no modo de refletancia total
atenuada (ATR). No entanto, nas fibras de dimensdes inferiores a capacidade de leitura do
FTIR (na faixa de 0,01 a 0,3 pm) recorreu-se a um espectrometro u -FTIR (Spotlight 200i Mi-
croscope System), equipado com um detector MCT para coletar espectros com uma abertura
de microscopio de 100 » mx100 u m, usando uma apodizacdo forte de Norton-Beer. Estas

analises foram efecuadas no Instituto Hidrografico (IH, Agéncia da Marinha Portuguesa).

Segundo recomendacdo de Hanke et al. (2013), uma subamostra de 10% do total de
cada filtro foi retirada e analisada pelo FTIR, de modo a permitir conhecer que tipo de poli-
meros sdo encontrados.

Os espectros mostrados resultam de combinagdo da melhor de trés leituras realizadas
para cada microplastico, e ndo apresentam corre¢des. Todos os espectros foram adquiridos a
temperatura ambiente em modo de reflectancia com resolucdo de 4 cm' e intervalos de nu-
mero de onda de 1 cm™, dentro do intervalo de 4000 a 500 cm, acumulando 4 varreduras.
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Uma varredura de fundo foi realizada antes de qualquer série de analise. Por fim, para identi-
ficar o polimero, foi comparado o espectro obtido com uma base de dados de polimeros de
plastico, para confirmando o resultado através de cada banda carateristica. Os resultados fo-
ram aceites para um nivel de correspondéncia entre espectros superior a 90%, apresentados
na tabela 3.2 (ver anexos).

3.5. Controlo e avaliacao da contaminacao

Devido a presenca de particulas e fibras no meio ambiente é fundamental mitigar a
contaminagdo o maximo possivel dentro e fora do laboratério (Dris et al., 2017).

Assim sendo, fibras de algodao e 1d ou mesmo cabelos humanos podem ser encontra-
dos nas amostras, provindos dos seres humanos e da sua roupa, que podem contaminar as
amostras (Torre et al., 2016).

Desta forma, todo o material usado na recolha de amostras e usado no laboratério é
foi lavado com agua destilada filtrada; os objetos utilizados foram maioritariamente de vidro
e metal, evitando assim o plastico; e mantém-se as amostras sempre que possivel cobertas.
Assim, quer a contaminagao proveniente dos materiais usados quer a contaminagao aérea € a
minima possivel (Woodall et al., 2015). Outra preocupagado para evitar a contaminagdo aérea
consiste na utilizagdo de filtros brancos humedecidos com agua destilada filtrada em caixas
de petri, para verificar se durante o procedimento laboratorial houve particulas ou fibras que
se depositaram a partir do ar (Wesch et al., 2017).

As concentragdes totais de MP nas amostras de agua e sedimento sdo corrigidas, caso
se detete contaminagao, através da presenca de MP nos filtros de controlo.

3.6. Tratamento estatistico

O tratamento estatistico dos dados foi realizado no programa STATISTICA (Versao 11)
recorrendo ao teste ndo paramétrico Kruskall-Wallis. A decisdo de usar um teste nao
paramétrico foi tomada apos se verificar que os dados ndo seguiam uma distribuicdo normal.
O teste utilizado permite determinar se existem diferencas significativas entre as medianas de
grupos independentes. Sendo assim, aplicou-se o teste em relagdo a abundancia,
considerando individualmente cada tipo de amostragem (agua e sedimento) para os dois
periodos do ano escolhidos. Nas amostras de dgua a abundancia de microplasticos de cada
amostragem foi calculada dividindo a quantidade de microplasticos determinada pelo volume
da amostra, enquanto que nas amostras de sedimento pelo peso seco da amostra.
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A analise de resultados focou-se no valor de p (p-value) com o objectivo de concluir
sobre a existéncia de diferencas significativas.

Deste modo, tendo como referéncia o valor de a= 0,05, considerou-se o seguinte:

e Se P-value> 0,05, entdo ndo existem diferencas significativas
e Se P-value< 0,05, entdo existem diferencas significativas

Por outro lado, aprofundou-se a analise de resultados sempre que o resultado de um
teste de Kruskall-Wallis foi significativo, no sentido de perceber quais os grupos que afectam
o resultado de forma significativa. Em consequéncia, realizou-se o Teste de Dunn que permitiu
identificar quais os grupos em que essas diferencas se destacam. As tabelas vdo ser
apresentadas na secao dos anexos (tabela 3.3;3.4;3.5 e 3.6).
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4.

Resultados

A analise dos resultados dos MP encontrados foi realizada considerando diferentes ca-
tegorias:

e Abundancia,
e Tipologia,

e Analise FTIR,
e Cor,

e Tamanho.

Tanto para o inverno como para o verao, relativamente a recolha das amostras de agua,
verifica-se que ha menos pontos de amostragem apresentados, pois recolheram-se exclusiva-
mente amostras de sedimento em trés estacdes (Praia cabedelo, Praia verde e Praia da clari-
dade). No que diz respeito as amostras de sedimento nao se efectuou recolha nos pontos de
amostragem de ETAR Choupal e Foz Mondego, pois foram realizadas no centro do leito do

rio.
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4.1. Abundancia

4.1.1. Amostras de agua

Os valores apresentados representam a abundancia das amostras de agua (figura 4.1).
Resultam de uma média entre as trés réplicas realizadas para cada estacdo de amostragem.
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Figura 4.1. Abundancia sazonal de MP (MP.m3), média + desvio padrdo, nas amostras de agua ao longo
das estagbes de amostragem no Rio Mondego; (*) valor atipico (Abundancia em ECh no ver&o: 2674 MP.m3).

Em relacdo aos MPs na agua no inverno, verificaram-se valores entre 0,32 MP.m™ até
4,98 MP.m3, atingindo o seu minimo em dois pontos de amostragem (Misarela e Montemor-
o-velho) e 0 maximo no ponto de amostragem ETAR Choupal. A distribuicdo dos valores incide
essencialmente no intervalo entre 0,32 MP.m3 e 1,18 MP.m",

No verdo, os valores variaram entre 0,58 MP.m> e 2673, 61 MP.m, atingindo o seu
minimo em Praia do Choupal e 0 maximo em ETAR Choupal. A distribuicao dos valores incide
essencialmente no intervalo entre 0,58 MP.m™ e 2,54 MP.m™,

Conforme a figura 13, no inverno, a distribuicdo espacial dos MPs manteve-se cons-
tante ao longo dos pontos de amostragem analisados. Apenas surgiu um aumento abrupto,
no ponto de amostragem ECh, onde se registou o seu maximo de abundancia. O mesmo
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acontece para o verdo. Também ¢é possivel observar que existem diferencas significativas
(p<0,05), quando se compara ECh a outros pontos de amostragem. No periodo de verao,
existem diferencas significativas entre os pontos ECh e MI, assim como entre os pontos ECh e
PCh. No periodo de inverno, existem diferencas significativas entre os pontos ECh e MI, assim
como entre os pontos ECh e MO.

Resumindo, as médias de abundancia encontradas em Ml e PCh pertencem a mesma
ordem de grandeza, quando se comparam os dados de inverno e verao.

Partindo desses pontos de amostragem até a foz do rio, verifica-se uma alteragao
consideravel entre verdo e inverno, com um aumento de abundancia no verio.

4.1.2. Amostras de sedimento

Os valores apresentados representam a abundancia das amostras de sedimento (figura
4.2.). Resultam de uma média entre as trés réplicas realizadas para cada estagdo de amostra-

gem.
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Figura 4.2. Abundancia sazonal de MP (MP.kg™"), médiat desvio padrdo, nas amostras de sedimento ao
longo das estagdes de amostragem no Rio Mondego, organizadas de montante para jusante.

Os valores de MPs nos sedimentos, no inverno, variaram entre 17,78 MP.kg™" e 108,89
MP.kg™, sendo o valor minimo observado em Montemor-o-Velho e o méaximo na Praia do
Cabedelo.

No periodo de verdo os valores variaram entre 22,22 MP.kg™" e 140 MP.kg™, sendo o
minimo verificado na ETAR da Figueira da Foz e o maximo em Misarela.

A figura 14 revela que no inverno, a distribuicdo espacial dos MP ndo manteve uma
tendéncia, oscilando de estacao para estacao. No entanto, ha uma ligeira diminuicdo nas
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estacdes de MI, PCh e MO; verificando-se uma possivel tendéncia de um aumento ligeiro de
abundancia até a foz, partindo de EF. Contudo, nos pontos de amostragem de BS e PV mos-
traram uma abundancia inferior a de EF, evidenciando uma quebra nesta tendéncia.

No verdo, constatou-se uma diminuicdo de abundancia em Misarela, Praia Choupal,
Montemor-o-velho e ETAR Figueira. Relativamente aos pontos de amostragem mais perto da
foz, verifica-se um aumento de abundancia.

Em resumo, as médias de abundancia encontradas nos sedimentos no verdao foram
sempre superiores as encontradas no inverno, com excepg¢ao do observado em EF e PC. Nao
se verificaram diferencas significativas (p>0,05) nas amostras de sedimento.

4.2. Tipologia

Nem todas as cinco tipologias de particulas foram observadas nas amostras de dgua e
sedimento. As fibras e os fragmentos sdo as mais relevantes pois aparecem em maior nu-
mero. A ocorréncia e abundancia de cada tipo de particulas estdo relacionadas com a estacao
de amostragem.

4.2.1. Amostras de agua

Os valores apresentados representam a abundancia dos tipos encontrados nas amos-
tras de agua (figura 4.3) para o inverno e verao.
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Figura 4.3. Abundancia sazonal de tipos de MP.m3 em amostras agua no (A) inverno e (B) ver&o;(*) valor
atipico (Fibras: 5208 MP.m3; Fragmentos: 2604 MP.m3; e Filmes: 208 MP.m"3)

Conforme ilustrado na figura 4.3, as amostras de agua colhidas no inverno continham
mais fibras do que fragmentos. As fibras variaram entre 0,86-6,2 MP.m>, atingindo o seu mi-
nimo em Montemor-o-Velho e o méaximo na ETAR do Choupal. Os fragmentos variaram entre
0,07-5,71 MP.m?, atingindo o minimo na Misarela e 0 maximo na ETAR do Choupal. Microes-
feras), em diminuta abundancia, foram colhidas na ETAR do Choupal (0,63 MP.m).

Tabela 4.1. Avaliacdo da tipologia nas amostras de dgua no Inverno (valores demonstrados apenas para
classes com mais que 1 microplasticos e quando estdo presentes em diferentes pontos de amostragem)

Inverno  Fibra Pellet Fragmento Filme Microesferas

Média 1,48 0,00 0,75 0,00 0,06
DP 1,84 0,00 1,76 0,00 0,20
Maximo 6,20 0,00 571 0,00 0,63
Minimo 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Nestas amostras apenas se verificaram trés tipos de particulas, demonstrado pela ta-
bela 4.1. Em média registaram-se essencialmente fibras com 78,9% (1,48+1,84 MP.m>), frag-
mentos com 20,4% (0, 75+ 1,76 MP.m™) e em menor abundancia microesferas com 0,7% (0,06
+0,2 MP.m?).

No verdo, na maioria dos pontos de amostragem, as fibras foram mais abundantes do
que os fragmentos. As fibras variaram entre 0,5-5208,33 MP.m™ (atingindo o minimo em Mi-
sarela e 0 maximo em ETAR Choupal) e os fragmentos entre 0,56-208,33 MP.m™ (ocorrendo
o minimo em Praia Choupal e o maximo em ETAR Choupal). Apenas na estacao de M, é que
se notaram mais fragmentos (71, 43%) do que fibras (28,57 %).

Ainda se registaram dois filmes (2,6 MP.m™) em ETAR Choupal e uma microesfera (1,08
MP.m3) em Montemor-o-Velho.
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Tabela 4.2. Estatisitca da tipologia nas amostras de dgua no verdo (valores demonstrados apenas para
classes com mais que 1 microplasticos e quando estdo presentes em diferentes pontos de amostragem)

Verdo Fibra Pellet Fragmento Filme Microesferas

Média = 746,74 - 373,12 -
DP 1967,38 - 983,80 -
Maximo 5208,33 - 2604,17 -
Minimo 0,50 - 0,56 -

Verificou-se que esta amostragem continha essencialmente fibras com 65,1%
(746,74+1967,38 MP.m™), fragmentos com 34,4% (373,12+983,80 MP.m) e em menor abun-
dancia filmes com 0,4% e microesferas com 0,2% (valores médios e representados na tabela
4.2).

Salienta-se que existem diferencas nas amostras de agua quando se relaciona os peri-
odos de inverno e verdo. Certos pontos de amostragem, como é o caso de Misarela e Praia
Choupal, apresentam maior abundancia de fibras no inverno. Verifica-se a partir do ponto de
amostragem ETAR Choupal até a foz do rio, as fibras sdo mais dominantes no verdo. Os frag-
mentos e os filmes apresentam-se sempre em maior abundancia no verdo. A excepcdo das

fibras a Unica tipologia que apresentou maior abundancia no inverno foi a microesfera.

4.2.2. Amostras de sedimento

Os valores apresentados representam a abundancia dos tipos encontrados nas amos-
tras de sedimento (figura 4.4) para o inverno e verao.
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Figura 4.4. Abundancia sazonal de tipos de MP.kg™ em amostras de sedimento no (A) inverno e (B) verdo.

Nas amostras de sedimento, verificam-se 3 tipos de MP: fibras, fragmentos e pellets,
conforme a figura 4.4. Percentualmente as amostras de sedimento no inverno continham mais
fibras do que fragmentos, variando entre 46,67-233,33 MP.kg‘1, ocorrendo o minimo em Praia
Choupal e 0 maximo em Praia da Claridade.

Em relacdo aos fragmentos, a abundancia variou entre 6,67-60 MP.kg‘1, atingindo o
minimo em duas estacdes: Praia Choupal e Braco Sul e 0 maximo em Praia Verde. Trés pellets
foram colhidos em Praia do Cabedelo (20 MP.kg™). Neste ponto de amostragem, em especi-
fico, apenas se encontraram trés tipos de particulas.

Tabela 4.3. Estatistica da tipologia nas amostras de sedimento no Inverno (valores demonstrados apenas
para classes com mais que 1 microplasticos e quando estdo presentes em diferentes pontos de amostragem)

Inverno Fibra Pellet Fragmento  Filme  Microesferas
Media 134,17 - 24.76|-
DP 67,18 - 18,52 -
Maximo 233,33 - 50,00 -
Minimo 45,67 - 6,67 -

Esta amostragem continha, em valores médios, essencialmente fibras com 85,6%
(134,17+67,18 MP kg™, fragmentos com 13,4% (24,76+19,52 MP.kg™") e pellets com 1%.

No periodo de verdo, as amostras de sedimento, apresentaram o mesmo perfil do in-
verno, em que as fibras foram mais abundantes do que os fragmentos. As fibras variaram
entre 66,67-300 MP.kg™, com minimo em ETAR Figueira e 0 maximo em Misarela. Para os
fragmentos, a abundancia variou entre 6,67-53,33 MP.kg™, atingindo o minimo em Braco Sul
e o maximo em Praia Verde. Também neste periodo se verificou a presenca de um pellet na
Praia Verde.
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Tabela 4.4. Estatistica da tipologia nas amostras de sedimento no verdo (valores demonstrados apenas
para classes com mais que 1 microplasticos e quando estdo presentes em diferentes pontos de amostragem)

Verdo Fibra Pellet Fragmento  Filme  Microesferas

Média 209,17 - 27,62 - -
DP 75,08 - 18,23 - -
Maximeo 300,00 - 53,33 - -
Minimo 56,67 - 5,67 - -

Especialmente, em média, esta amostragem continha essencialmente fibras com 90,7%
(209,17+75,08 MP.kg™"), fragmentos com 7,6% (27,62+18,23 MP.kg™") e pellets com apenas
1,7%, pela observacao da figura 4.4 e tabela 4.4.

Realca-se a diferenca entre as amostras de agua nos periodos de inverno e verdo. Re-
lativamente aos pontos de amostragem, é de salientar que a estacdo da ETAR da Figueira da
Foz é o que apresenta mais fibras, neste caso em especifico, no inverno. Nos restantes, quando
nos deslocamos até a foz, as fibras sdo mais dominantes no verdo. A maior abundancia de
fragmentos no inverno encontra-se em ETAR Figueira, Praia do Cabedelo e Praia Verde. Os
pellets apareceram na Praia do Cabedelo, no inverno, e na Praia Verde, no verao.

4.3. Analise FTIR

Como referido anteriormente, apenas uma subamostra de 10% do total de cada filtro
foi retirada e analisada pelo FTIR, de modo a permitir conhecer que tipo de polimeros sdo
encontrados. Dos microplasticos selecionadas e analisadas pelo FTIR, nas amostras de agua e
de sedimentos, verificou-se que 88% das particulas eram polimeros de plastico, enquanto 12%
eram fibras de celulose, logo nao plasticos.

Para cada espetro obtido, apresenta-se o espectro de referéncia com a indicacado das
bandas caracteristicas, que comparando com os espectros de referéncia permite identificar o
tipo de polimero (Jung et al., 2018).
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Figura 4.5. Espectro resultante da analise do tipo de polimero PE BD num fragmento amarelo analisado
em laboratério de PCh (fotografia superior, escala 423 pm) e num fragmento verde de EF (fotografia inferior, escala
423 pm)
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Figura 4.7. Espectro resultante da andlise do tipo de polimero PE AD num fragmento cinzento analisado
em laboratério de BS (fotografia superior, escala 500 um) e num fragmento branco em PCl (fotografia inferior,
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Figura 4.8. Espectro resultante da analise do tipo de polimero PS num fragmento cinzento analisado em
laboratorio de BS (fotografia superior, escala 500 um) e num fragmento azul em ECh (fotografia inferior, escala 500

um)
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Figura 4.11. Espectro resultante da analise do tipo de polimero PE numa microesfera azul analisado em
laboratorio de ECh (fotografia superior, escala 500 um) e num fragmento branco em PC (fotografia inferior, escala
500 pm)
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4.3.1. Amostras de agua

Mais concretamente, vamos analisar a composicao dos polimeros nas amostras de agua, no

inverno e verdo, ilustrado pela figura 4.12.

PET (A)
Nylon B
PEBD PS |0% | PVC PET v PP (B)
0% 0% 6%
11% 0% 1% °
Nylon = PET PAcr
0% PP PP 0% W PET
19% PE BD
PE AD PACr 0% "
o9, PE AD PACr
o PE 0%
PAcr PE
47% = PEAD
- Nylon B PE AD
PE « PEBD m PE BD
14%
m PS PE H Nylon
93%

Figura 4.12. Variacdo sazonal da composicdo do polimero de MP (%), nas amostras de dgua, para todas as
tipologias encontradas (fibras, fragmentos, microesfera e pellets), em (A) inverno e (B) verdo.

Tabela 4.5. Estatistica da composicdo dos tipos de polimeros encontrados nas amostras de dgua (valores
demonstrados apenas para classes com mais que 1 microplasticos e quando estdo presentes em diferentes pontos
de amostragem)

Inverno PET PP Pacr PE PEAD Nylon PE BD P5 PVC
Média 0,61 885,48 21365,99 - 277,88 - 26,25 - 0,19
DP 1,19 1770,73 4269,78 - 680,36 - 51,94 - 0,03
Maximo 2,74 3541,67 8541,67 - 1666,67 - 104,17 - 0,22
Minimo 0,04 0,03 0,25 - 0,04 - 0,09 - 0,17
Verdo PET PP PAcCr PE PEAD Nylon PEBD
Meédia 1,7 18,2 0,5 5214 0,7 - 1,0
DP 1,55 42,13 0,28 901,61 0,82 - 1,12
Maximo 4,2 104,2 0,7 1562,5 1,2 - 2,2
Minimo 0,4 0,3 0,2 0,5 0,1 - 0,1

Os MPs recolhidos das amostras de agua no inverno (figura 4.12 e tabela 4.5) sao PAcr
(2136,99+4269,78 MP.m™), PP (885,48+1770,79 MP.m™), PE, PS, PE AD (277,88+680,36 MP.m"
%), PE BD (26,25+51,94 MP.m™), PET (0,61+1,19 MP.m™) e Nylon. PAcr foi dominante entre o
numero de amostras, que ocupou 47% de todos os MP, seguido PP com 19 %, PE com 14%,
PS com 11%, PE HD com 9%. A percentagem de Nylon, PE BD, PET e PVC foi igual ou inferior
a 1%.

Os MPs recolhidos das amostras de agua no verao (figura 4.12 e tabela 4.5) foram
identificados como PE (521,40+901,61 MP.m™), PP (18,2+42,13 MP.m™), PET (1,7+1,55 MP.m"
%), PAcr (0,5+0,28 MP.m™), PE AD (0,7+0,82 MP.m?), PE BD (1,0+1,12 MP.m™) e Nylon. PE foi
dominante entre o nUmero de amostras, que ocupou 93% de todos os MP, seguido PP com 6
% e PET com 1%. A percentagem de PAcr, PE BD e PE AD foi inferior a 1%.
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Figura 4.13. Variac&o sazonal da composicao do polimero de MP (MP.m-3), nas amostras de agua, em cada
regido de estudo, em (A) inverno e (B) verdo; (*) valores atipicos (Inverno (A): PP-3547, PAcr-8541, PE-2500, PE AD-
1667, PE BD-104 e PS-1917) (Verdo (B): PP-104, PE-1563)

Conforme a figura 4.13, ha uma diferenga entre o tipo de polimeros encontrados no
inverno e no verao. No inverno ha uma grande abundancia de PET e PAcr, contudo essa abun-
dancia é corrigida a medida que nos encontramos mais perto da foz do rio. Nao ha diferencas
relevantes no resto dos locais de amostragem. PVC foi encontrado apenas perto da foz e no
inverno, ndo sendo encontrado em mais nenhum ponto de amostragem. Relativamente aos
pontos de amostragem, verificou-se que Misarela e ETAR Choupal apresentaram uma maior
variabilidade de polimeros entre si.

No verao, polimeros encontrados em todos os pontos de amostragem sdo o PET e o
PP. Ha uma ocorréncia de PE apenas em Misarela e ETAR Choupal. A Unica semelhancga entre
inverno e verdo, sdo os valores atipicos de MPs encontrados na estacdo ETAR Choupal.
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Relativamente aos pontos de amostragem, verificou-se que em ETAR Figueira apresentara
uma maior variabilidade de polimeros entre si.

4.3.2. Amostras de sedimento

Mais concretamente, vamos analisar a composicdo dos polimeros nas amostras de se-
dimento, no inverno e verao, ilustrado pela figura 4.14.

PEAD | pacr (A) PEBD | PEAD || PE

PP | | 3% | o 3% || 3% | 1% | PVC
Nylon 1%

N

PE 3%

8%

= PET

= PEBD PAcr
12%
m PVC

PVvC
11%
PET

56%

PE
= PP

PET
56%

PP

= PE AD 21%
0

PE BD
17%

m PAcr

Figura 4.14. Variacdo sazonal da composicdo do polimero de MP (%), nas amostras de sedimento, para
todas as tipologias encontradas (fibras, fragmentos, microesfera e pellets), em (A) inverno e (B) verdo.

Tabela 4.6. Estatistica da composicdo do tipo de polimero encontrados nas amostras de sedimento (valores
demonstrados apenas para classes com mais que 1 microplasticos e quando estdo presentes em diferentes pontos
de amostragem)

Inverno PET PP PAcr PEBD PVC PEAD PE
Média 22,35 - - 20,00 6,85 - 10,00
op 20,35 - - 18,86 514 - 4,71
Maximeo 60,00 - - 5,22 0,00 - 0,00
Minimo 0,75 - - 6,67 0,75 - 8,67
Verdo PET PP PAcr PEBD PVC PE AD PE Nylon
Média 103,3 42,7 37,8 - - - - -
Dp 98,27 31,83 31,51 - - - - -
Madximo  266,7 86,7 73,3 - - - - -
Minimo 20,7 G, 7 13,3 - - - - -

Conforme é apresentado na figura 4.14 e tabela 4.6, os MPs recolhidos nos sedimentos
no inverno, eram compostos por PET (22,35+20,35 MP.kg™"), PE BD (20,00+18,86 MP.kg™), PVC
(6,85+5,14 MP.kg™), PE (10,00£4,71 MP.kg™), PP, PE AD, e PAcr. O tipo mais dominante en-
contrado foi PET com 56%, seguido de PE BD com 17%, PVC com 11%, PE com 8%, PP e PE
AD com 3%, PAcr com 2%.

Quanto aos MPs recolhidos nos sedimentos no verdo, foram identifcados PET
(109,3+£98,27 MP.kg™), PP (42,7+31,83 MP.kg™), PAcr (37,8+31,51 MP.kg™"), Nylon, PE BD e PE
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AD e PVC, conforme a figura 4.14 e tabela 4.6. O tipo mais dominante encontrado foi PET com
56%, seguido de PP com 21%; PAcr com 12%; PE BD, PE AD e Nylon com 3%, e por fim PE e
PVC com 1%.
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Figura 4.15. Variacio sazonal da composicdo do polimero de MP (MP.kg™"), nas amostras de sedimento,
em cada regido de estudo, em (A) inverno e (B) verao.

Analisando a figura 4.15, verifica-se que PET é o tipo de polimero mais encontrado nos
pontos de amostragem. No inverno, PAcr é apenas encontrado em Misarela e PP em Brago
Sul. Ao aproximar da foz, mais concretamente nas amostras das praias, os polimeros variam
entre PE, PE BD, PE e PE AD. PVC nao seguiu uma distribui¢do linear, tendo sido encontrado
apenas em Misarela e Praia Choupal (mais longe da foz) e novamente em Praia Verde e Praia
do Cabedelo (situadas perto da foz). Relativamente aos pontos de amostragem, verificou-se
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que Praia Verde e Praia da Claridade apresentaram uma maior variabilidade de polimeros en-
tre si.

No verao, PET foi um dos polimeros mais encontrados, registando a sua aparéncia em
Misarela, Praia Choupal, Montemor-o-velho, ETAR Figueira e Brago Sul. PP também foi um dos
polimeros mais frequentes nas amostras. A semelhanca das amostras de 4gua, quando nos
aproximamos da foz (estacOes de praia), os polimeros encontrados sdao PE AD, PE e PVC. PAcr
foi encontrado em Praia Choupal, Montemor o velho e Brago sul. Por outro lado, Nylon apenas
se encontrou em Montemor o velho. Os pontos de amostragem Praia Verde e Montemor-o-
velho apresentaram uma maior variabilidade de polimeros entre si.

4.4. Cores

Para realizar o seu estudo foi considerado o conjunto de cores: preto, azul, branco,
transparente, vermelho, verde, multicolor (juncdo de duas cores) e outros (inclui cinzento,
amarelo, roxo, rosa e laranja). A diferenca entre a cor transparente e a branca € a seguinte:
considera-se que a cor transparente é transllcida e a cor branca é opaca. Este procedimento
esta descrito em Gago et al., 2019 e Frias et al.,, 2018.

4.4.1. Amostras de agua

Os dois tipos de microplasticos analisados pela cor sé@o as fibras e os fragmentos, ilus-
trado pelas figuras 4.16 e 4.17, respetivamente.
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Figura 4.16. Variacdo sazonal das cores de MP para fibras em amostras de 4gua no (A) Inverno e (B) Verao

Tabela 4.7. Estatistica de cores encontradas de fibras nas amostras de d4gua (valores demonstrados apenas
para classes com mais que 1 microplasticos e quando estdo presentes em diferentes pontos de amostragem)

Inverno | Preto |"|.|fermelhu| Transparente| Azul | Verde |Murtimlur|0u1rm |
Media 27,59 20,45 5,28 47,79 484 - 7,16
Dp 18,46 7,21 2,93 16,83 2,33 - 0,16
Maximo 50,91 30,43 833 70,00 787 - 7,27
Minimo 5,00 10,91 2,50 27,78 141 - 7,04
Verdo Preto  [Vermelho| Transparente | Azul Verde Murtimlurl Outros
Media 117 24,25 7,38 47,66 5,62 - 22,76
Dp 574 12,76 6,06 29,89 2,18 - 12,63
Maximo 18,33 38,76 1167 100,00 833 - 43,75
Minimo 826 4,00 3,10 13,18 2,00 - 8,33

As cores das fibras que mais prevalecem na estacao de inverno nas amostras de agua
(figura 4.16 e tabela 4.7) sdo o azul (47,99+18,46%), o preto (27,99+18,46%), e o vermelho
(20,45+7,21%). No entanto, em menor nimero também encontramos verdes (4,84+2,33%),

transparentes (3,96+3,56%) e roxo (7,16+0,16%).

No entanto, as cores das fibras nas amostras de agua no verao que predominam (figura
416 e tabela 4.7) sdao o azul (47,66+29,89%), o vermelho (24,25+12,76%) e o roxo
(21,59+10,55%). Outras cores também aparecem em menor numero como preto
(11,71+5,74%), verde (5,62+2,18%), transparente (7,38+6,06%), laranja, amarelo e, uma fibra
com uma cor resultante da juncao de azul com vermelho.
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Figura 4.17. Variacdo sazonal das cores de MP para fragmentos em amostras de dgua no (A) Inverno e (B)

Verao

Tabela 4.8. Estatistca de cores encontradas de fragmentos nas amostras de dgua (valores demonstrados
apenas para classes com mais que 1 microplasticos e quando estdo presentes em diferentes pontos de

amostragem)
Inverno Verde | Branco | Azul |Transparente |"|.|l'ermelhu| Dutros |
Média 39,79 26,01 28991 15,01 23,64 11,37
DP 14,18 35,27 21,30 0,53 15,15 3,23
Maximo 66,67 66,67 71,43 15,38 45,45 15,38
Minimo 27,27 3,66 16,67 1463 9,76 8,33
Verdo Verde | Branco Azul | Transparente |Vermelho| Outros
Média 27,45 - 51,26 454 6,85 28,04
DP 18,54 - 26,77 1,33 1,07 24,35
Maximo 52,17 - 100,00 5,88 8,00 60,00
Minimo 4.00 - 2400 4.00 5,88 2,44

Pela observacdo da figura 4.17 e tabela 4.8, as cores dos fragmentos que mais preva-
lecem nas amostras de agua no inverno sao o verde (39,79+14,19%), o azul (29,91+21,30%) e
o vermelho (23,64+15,15%). Cores menos abundantes de fragmentos existentes sao branco
(26,01£35,27%), transparente (15,01+£0,53%), laranja (8,71 £0,54%), rosa (8,55+5,36%), o cin-
zento (4,46+4,58%), e o amarelo.
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Pela observacdo da figura 4.17 e tabela 4.8, as cores mais abundantes dos fragmentos
(51,26+26,77%), verde (27,45+19,54%) e cinzento
(23,06+25,13%). Também aparecem fragmentos de cor vermelho (6,85+1,07%), amarelo
(5,50+4,86%), laranja (5,19+7,39%), transparente (4,94+1,33%) e branco.

no verao alteram-se para azul

4.4.2. Amostras de sedimento

Os dois tipos de microplasticos analisados pela cor sdo as fibras e os fragmentos., ilus-
trados pelas figuras 4.18 e 4.19. respetivamente.
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Figura 4.18. Variacdo sazonal das cores de MP para fibras em amostras de sedimento no (A) Inverno e (B)
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Tabela 4.9. Estatistica de cores encontradas nas fibras nas amostras de sedimento (valores demonstrados
apenas para classes com mais que 1 microplasticos e quando estdo presentes em diferentes pontos de

amostragem)
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As cores das fibras que sao observadas no periodo de inverno (figura 4.18 e tabela 4.9)
nas amostras de sedimento sdo o azul (49,26+12,54%), o preto (21,42+8,78%), o roxo
(20,43+12,59%), e o vermelho (10,14+6,28%). No entanto, encontram-se fibras menos abun-

Inverno Preto (Vermelho| Transparente Azul Verde Outros | Multicolor
Média 21,42 10,14 15,59 49 26 - 21,14 -

Dp i 6,28 484 12,54 - 12,25 -
Maximo 33,33 18,18 18,18 71,43 - 37,93 -
Minimo 5,88 3,57 833 31,03 - 9,09 -

Verdo Preto [Vermelho| Transparente Azul Verde Outros | Multicolor
Média 24,87 14,17 17,84 42,60 - 19,46 -

Dp 13,28 6,44 11,86 13,02 - 14,97 -
Maximo 47,83 25,00 30,00 56,90 - 42 BG -
Minimo 5,17 8,62 2,04 21,74 - 5,17 -

dantes com as cores transparente (15,59+4,84%), verdes e cinzentas.

As cores das fibras que sdo observadas no periodo de verdo (figura 4.18 e tabela 4.9)
nas amostras de sedimento sao o azul (42,6+13,02%), o preto (24,87+13,28%), o vermelho
(14,17+6,44%), e outros (19,46+14,97%). Em alguns pontos de amostragem, também se notam
fibras de cor transparente (17,84+11,88%) e em especifico uma fibra que mistura as cores

preto e vermelho.
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Figura 4.19. Variacdo sazonal das cores de MP para fragmentos em amostras de sedimento no (A) Inverno
e (B) Verao

Tabela 4.10. Estatistica de cores encontradas para fragmentos nas amostras de sedimento (valores
demonstrados apenas para classes com mais que 1 microplasticos e quando estdo presentes em diferentes pontos
de amostragem)

Inverno | Verde | Branco | Azul |Transparente |‘.|"ermelhu| Outros |

Media 18,75 37,50 58,33 - 3542 37,96
Dp 884 17,68 38,19 - 2,05 47,34
Maximo 25,00 50,00 100,00 - 37,50 100,00
Minimo 12,50 25,00 25,00 - 33,33 0,00
Verdo Verde | Branco Azul | Transparente |Vermelho| Cutros
Media 2897 - 45,34 - - 38,01
Dp 418 - 27,71 - - 35,67
Maximo 33,33 - B0,00 - - 100,00
Minimo 25,00 - 12,50 - - 0,00
r—

Segundo a figura 4.19 e tabela 4.10, a cor dos fragmentos nas amostras de sedimento
no inverno que € mais constante em todas os pontos de amostragem é o cinzento
(68,33+43,46%). No entanto, as cores que também sdo de notar sdo o azul (58,33+38,19%), o
vermelho (35,42+2,95%) e o branco (25,00+£25,00%). Em menor abundancia aparecem a core
verde (18,75+8,84%).

No verao, as cores dos fragmentos mais notaveis sdao o azul (46,34+27,71%), o laranja
(31,49423,86%), o verde (28,97+4,18%) e o cinzento (43,75+42,7%). O laranja (31,49+23,86%),
o roxo, o branco, e o vermelho também aparecem nos fragmentos.

4.5. Tamanhos

Apresentam-se, de seguida, as percentagens das dimensdes de MP encontrados por
classes de tamanho em cada regidao, comparando as amostragens no inverno e no verao. Ape-
nas se compararam os tipos de MP que foram identificados em todos os pontos de amostra-
gem, ou seja, as fibras e os fragmentos.
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4.5.1. Amostras de agua

De seguida apresentam-se as figuras que mostram a proporcdo entre as classes de tamanho
das fibras e dos fragmentos analisados nas amostras de agua.

B <100 um m 100-300 pm m 300-500 pm

H <100 pm B 100-300 pm ® 300-500 pm
500-700 pm ® 700-900 um ® 900-1000 pm
500-700 pm ™ 700-900 um ® 900-1000 pm

Figura 4.20. Variagdo sazonal dos tamanhos de MP para fibras em amostras de dgua no (A) Inverno e (B)

Verao
As fibras encontradas nas amostras de agua, representado na figura 4.20, apre-
sentaram um tamanho inferior a 2 mm. A classe inferior a 1 mm representa 41,66+14,27% para
o inverno e 49,61+14,35% no verdo. Relativamente a classe 1-2mm, o inverno representou
33,19+8,36% e no verao 33,91+8,71%. Mais concretamente, entre 500-700 pm (inverno: 33,2
+11,3% e verdo: 22,45 +£11,01%) e 700-900 um (inverno: 32,6+7,8% e verao: 40,33+30,14%)
foram as classes de tamanho, inferiores de 1 mm, que mais se verificaram. As classes de tama-

nho encontradas ndo variaram entre inverno e verao.

O tamanho dos fragmentos mais representados nas amostras de agua é a classe infe-
rior a Tmm (inverno: 78,12+13,59% e verao 91,27 +8,99%). Contudo, no verdo encontram-se
fragmentos de maiores dimensdes. Em relagdo aos MP de tamanho inferior a Tmm, verifica-
se uma diferenca entre o inverno e o verdo. No inverno as classes de tamanho mais encontra-
das foram: 100-300 pm (35,2+25,28%) e 900-1000 pum (58,57+51,78%), enquanto que no verao
foram 100-300 pm (41,28 +16,61%) e 300-500 um (24,82+13,49%)).
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4.5.2. Amostras de sedimento

De seguida vao ser ilustradas a tabela que permite analisar o tamanho das fibras e dos
fragmentos analisados nas amostras de sedimento.

Tabela 4.11. Avaliacdo dos tamanhos encontrados para as fibras nas amostras de sedimento (valores

demonstrados apenas para classes com mais que 1 microplasticos e quando estdo presentes em diferentes pontos
de amostragem)

Inwverno <1 mm 1-2 mm 2-3 mm 3-4 mm 4-5 mm
Wédia 4552 42 28 £,61 4584 0,64
Dp 10,37 9,79 5,31 4 B9 1,15
Maximo 54,29 57,14 14,29 14,25 2,56
Minimo 28,57 29,65 0,00 0,00 0,00

Inverno <100 pwm 100-300 pm | 300-500 pm 500-700 pm 700-900 pm 900- 1000 pwm

Wédia - 7,80 12,35 33,72 27,20 11,81
Dp - 9,05 12,45 14,54 21,47 17,35
Maximo - 25,00 31,58 50,00 66,67 50,00
Minimo - 0,00 0,00 15,79 0,00 0,00
Verdo <1 mm 1-2 mm 2-3 mm 3-4 mm 4-5 mm
Wédia 45,559 35,28 1431 439
Dp 17,55 &,60 907 6,82
Maximo 66,67 44 44 30,00 20,00
Minimo 10,00 25,00 0,00 0,00

Verdgo <100 pm 100-300 pm 300-500 pm 500-700 pm 700-900 pm 900-1000 pm

Média - £,95 17,84 42,33 25,76 7,12
DP - 3,57 11,76 32,77 23,17 10,44
Méximo - 18,75 32,00 100,00 51,54 23,08
Minimo - 0,00 0,00 23,08 0,00 0,00

As fibras encontradas nas amostras de sedimento, representado na tabela 4.11, apre-
sentaram, essencialmente, um tamanho inferior a 2 mm, quer no inverno quer no verdo. A
classe inferior a 1 mm representa 45,52+10,37% para o inverno e 45,59+17,55% no verdo.
Relativamente a classe 1-2mm, o inverno representou 42,28+9,79% e no verao 35,28+6,6%.
Contudo, outras classes de tamanho, 2-3 mm, 3-4 mm e 4-5 mm sdo também encontradas em
outras estagdes de amostragem. Em relacao as classes de tamanho inferiores a Tmm, 500-700
um (inverno 33,72+14,94% e no verao 42,33+32,77%) e 700-900 um (inverno 27,90+21,47% e

no verao 25,76+23,17%). Ressalva-se, que a classe 300-500 um (17,84 +11,76%) foi identifi-
cada apenas no verao.
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Tabela 4.12. Avaliacdo dos tamanhos encontrados para os fragmentos nas amostras de sedimento para o
inverno (valores demonstrados apenas para classes com mais que 1 microplasticos e quando estdo presentes em
diferentes pontos de amostragem)

Inverno <1 mm 1-2 mm 2-3 mm 3-4 mm 4-5 mm
Media 69,05 19,05 8,33 3,57
Dp 38,03 37,80 14,45 6,10
Maximo 100,00 100,00 33,33 12,50
Minimo 0,00 0,00 0,00 0,00

Inverno <100 pm 100-300 pm 300-500 pm S00-700 pm | 700-900 pm 900-1000 pm

Média 13,05 58,52 - - - 50,00
DP 25,51 45,55 - - - 54,77

Maximo 57,14 100,00 - - - 100,00
Minima 0,00 0,00 - - - 0,00

Tabela 4.13. Avaliacdo dos tamanhos encontrados para os fragmentos nas amostras de sedimento para o
verdo (valores demonstrados apenas para classes com mais que 1 microplasticos e quando estdo presentes em
diferentes pontos de amostragem)

Verdo <1 mm 1-2 mm 2-3 mm 3-4 mim 4-5 mm
Média 61,46 - 7,29
Dp 46,06 - 13,68
Maximo 100,00 - 33,33
Minimo 0,00 - 0,00

Verdo <100 pm 100-300 pm 300-500 pm 500-700 pm 700-900 pm 900-1000 pm

Média - 45 .43 15,71 - -
DP - 38,23 22,81
Maximo - 100,00 50,00
Minimo - 0,00 0,00

O tamanho dos fragmentos nas amostras de sedimento, representados nas tabelas 4.12
e 4.13, apresentou um tamanho inferior a Tmm, quer no inverno (69,05+38,03) quer no verao
(61,46+46,06). As outras classes de tamanho,1-2 mm, 2-3mm, 3-4mm e 4-5mm sdo também
encontradas esporadicamente. Em relagdo as classes de tamanho inferiores a Tmm, 100-300
um (inverno: 59,32+45,55 e no verdo: 45,43+15,71) foi o tamanho mais encontrado. No in-
verno salienta-se a classe de 900-1000 pm (50,00+54,77), enquanto no verao salienta-se a
classe 300-500 ym (15,71+22,81).
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5

Discussao

5.1. Abundancia

Para que a comparagao entre estudos seja robusta, as unidades de concentracao de
MP devem ser uniformizadas. As unidades usadas neste estudo foram MP.m™ para as amos-
tras de dgua e MP.kg™" para as amostras de sedimento. No entanto, ha estudos que nao se-
guem estas medidas, nem existe uma regra para se efectuar a uniformizacdo das unidades,
apenas indicacdes.

Nos anos recentes, os estudos realizados comprovam uma variedade de concentracdes
de MP em amostras de agua e sedimento. No rio Antua os valores obtidos das amostras de
agua variaram entre 58 particulas.m™ e 1265 particulas.m™ e as amostras de sedimento situ-
aram-se entre 18 particulas.kg™ e 629 particulas. kg™ (Rodrigues et al., 2018). Na Holanda, no
canal que atravessa Amsterddo, as concentracdes para as amostras de agua variaram entre
0,048 particulas.m™ e 0,187 particulas.m™ e para as amostras de sedimento entre 1400 parti-
culas.kg'1 e 1900 particulas.kg'1 (Leslie et al., 2017). Segundo (Schrer et al., 2020), no rio Elbe,
as concentracdes das amostras de dgua apresentaram um valor médio de 5,57 MP.m™ e para
as amostras de sedimento um valor de 0,119 particulas.kg™. Por outro lado, encontramos es-
tudos que apresentaram valores semelhantes de concentracdo, nas amostras de agua com
valores entre 0,62 e 4,3 particulas/m?, nos rios provenientes no lago de Dongting (Hu et al,,
2020). Para as amostras de sedimento, encontramos valores entre 11 e 234 particulas/Kg'1, no
lago Taihu (Su et al., 2016).

As diferencgas de abundancia entre os resultados apresentados no presente estudo e
nos estudos prévios poderao ter a ver com a diferenca de métodos utilizados na amostragem
(como por exemplo a dimensdo da malha de amostragem), extragao e identificagdo dos MPs,
na selecdo da estagdo do ano, ou mesmo na quantidade das fontes associadas a poluicao.

Outros estudos relatam o uso de diferentes malhas, que influenciam a abundancia ob-
tida. As diferentes malhas de redes apresentadas variam entre: 37 um, no rio Hunter, e uma
abundéancia de 431-1892 particulas.m™ (Hitchcock et al., 2019); 55 um, no rio Antu, e uma
abundancia entre 58 particulas.m™ até 1265 particulas.m™ (Rodrigues et al., 2018); 150 um, no
rio Lis, e uma abundancia de 0,05-3422 particulas.m™ (S et al., 2022); 300 um, nos rios Tét e
Rhéne, e uma abundancia de 2,4-88,4 particulas.m™ (Constant et al., 2020); 333 um, nos rios
Michigan, Huron, Erie e Ontario, uma abundancia de 0,05-32 particulas.m™ (Bladwin et al.,
2016), e por fim uma rede de 500 um, no rio Danubio, uma abundancia de 0-141,65 particu-
las.m™3 (Lechner et al., 2014).
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Em ambas as amostras (dgua e sedimento) nota-se que, na maioria dos pontos de
amostragem, durante o periodo do inverno, existem menos MPs. Este facto é suportado por
Nel et al. (2018), pois estes depositam-se ao longo do curso do rio. Esta razdo também explica
o facto das amostras de sedimento registarem uma abundancia superior em relacdo as amos-
tras de agua.

As correntes costeiras e carateristicas hidrodinamicas do rio podem transportar estes
materiais até aos locais mais acessiveis de se encontrarem (Meijer et al., 2021; Balthazar et al.,
2020)

Nas amostras de agua a diferenca entre estacSes do ano pode estar relacionado com
as condig¢des hidrodinamicas. No inverno, o hidrodinamismo da corrente é elevado o que per-
mite perceber a semelhanca entre as abundancias nas amostras. Porém no verdo, o aumento
da abundancia nao se explica exclusivamente pelo baixo hidrodinamismo mas também pela
influéncia da densidade populacional. No verdo, o turismo permite que a densidade popula-
cional seja superior a registada normalmente, o que implica um maior consumo e utilizacao
de produtos, o que por si gera que maiores concentra¢des de plasticos cheguem ao rio.

A medida que o rio se aproxima da foz, as concentracdes nas amostras de dgua vao
sofrendo um aumento gradual. De facto, em ECh, MO, EF, BS e FM, os pontos de amostragem
apos o concelho de Coimbra, comprovam esse aumento. A elevada densidade populacional
da cidade, a existéncia de uma estacdo de tratamento de aguas residuais, e o diverso nimero
de empresas situadas na cidade de Coimbra sdo todos fatores que influenciam para um au-
mento na abundancia.

Nas amostras de agua, ECh apresentou valores elevados destacando-se dos valores
encontrados nos outros pontos de amostragem. Também € possivel observar que existem
diferencgas significativas (p<0,05) quando se compara a outros pontos de amostragem. Uma
possivel explicacao para este acontecimento pode associar-se a colmatacao da rede. Este facto
implicou uma maior concentracdo e retencdo de particulas. Contudo, isto s6 aconteceu por-
que o local escolhido para efetuar a recolha foi imediatamente a saida da ETAR. As ETARs ndo
conseguem filtrar todos os MPs, acabando por alguns destes atingirem novamente o sistema
aquatico (Ding et al., 2019).

Nos sedimentos, o hidrodinamismo esta mais evidenciado, permitindo obter valores
semelhantes de abundancia em estacdes com influéncias distintas. E assim visivel que zonas
com menor densidade populacional (ponto de amostragem MO) atingem concentragdes
muito semelhantes aos pontos de amostragem localizados em regiGes mais caracterizadas
pelas fontes de polui¢do (como por exemplo, a existéncia de estagdes de tratamento de dguas
residuais e a sua proximidade a &reas urbanas e industriais (Shruti et al, 2019). E importante
realcar que a abundancia pode ser condicionada pela profundidade em cada local de amos-
tragem, e pelas correntes de fundo que podem influenciar a distribuicao de microplasticos
(Kane et al., 2020). Os dados apontam uma tendéncia para uma abundancia superior no verao
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em comparagdo com o inverno. Contudo, EF e PC apresentam um resultado divergente a ten-
déncia a qual podera estar associada a um acréscimo de atividade industrial, aumento popu-
lacional, ou uma retencéao ineficiente da ETAR.

Nas amostras de sedimento é menos evidente a variagdo de abundancia. A deposicao
continua dos MPs, ao longo de grandes periodos de tempo, provoca uma acumulagdo nos
sedimentos, o que origina um aumento da abundancia. Mesmo assim, percebe-se que as zo-
nas que atingem uma abundancia superior estdo relacionadas com varios fatores. Um deles
consiste no facto da velocidade da corrente ser inferior, permitindo a sua deposicao, como é
0 caso em MI em comparacao com EF, onde, neste ultimo, a velocidade da corrente € muito
superior. A proximidade aos grandes centros urbanos e industriais, pode também ser apon-
tada, como é o caso em PV e PCl. A presenca do turismo, no concelho da Figueira da Foz,
também entra em consideracdo para a poluicdo gerada. PC, PV e PCl sdo os locais mais afeta-
dos pelo turismo, explicando assim a elevada abundancia.

5.2. Tipos

Fibras, fragmentos, filmes, microesferas e pellets sdo encontrados tanto na agua como
no sedimento, embora os mais comuns sejam as fibras e os fragmentos. Segundo Sekudewicz
et al,, 2021, a fragdo dominante dos MPs é proveniente da fonte primaria, incluindo, portanto,
as fibras.

Em termos de frequéncia entre os estudos realizados, as fibras e os fragmentos foram
os mais relatados, com 87% e 82% respetivamente (Lu et al., 2021). Nos rios Reno e Danubio,
nas amostras de agua os tipos de microplasticos mais detetados sdo também as fibras e frag-
mentos (Heb et al,, 2018). Para as amostras de sedimento também existe uma relacao com os
outros estudos, em relacdo as fibras e fragmentos (Blair et al., 2019 e Horton et al., 2017).

As fibras, como referido anteriormente, sao a tipologia mais presente nos rios. A razdo
para isto acontecer é que as fibras sdo originarias do vestuario, das linhas de pesca (Zhang et
al., 2015) ou da descarga dos efluentes domésticos (Browne et al., 2011), devido a concentra-
¢ao da densidade populacional e das industrias junto ao rio.

Nas amostras de agua as fibras sdo dominantes em ambas as esta¢des. Contudo, ha
um caso onde isso nao se verificou. Na estacdo de MI no verao os fragmentos encontrados
estdo em maior abundancia que as fibras. Uma possivel razdo para isto acontecer é a deslo-
cacao das pessoas durante o periodo de férias, fazendo com que a populacdo na regido, re-
duza e em consequéncia, diminui a descarga dos efluentes domésticos.

A abundancia das fibras é explicada porque estas apresentam uma alta superficie/vo-
lume e uma baixa velocidade de sedimentacao o que, juntamente com um fluxo constante do
rio, leva a que estas ndo se depositem (Waldschlager e Schuettrumpf, 2019; Khatmullina
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e Isachenko, 2017). Na maioria dos pontos de amostragem, apenas os dois primeiros fatores
influenciam a abundancia, pois a velocidade do curso do rio mantém-se constante.

No entanto, para os pontos de amostragem onde a velocidade do rio difere pode con-
tribuir para influenciar abundancia. No inverno, as estagdes com uma velocidade maior do rio
apresentam uma maior abundancia de fibras, como pode ser comprovado em Ml e ECh. O
contrario acontece em PCh, onde a velocidade no inverno € menor, e, portanto, estas vao
afundando, havendo uma menor quantidade na superficie. Sendo assim, € normal que em
Misarela e ETAR Choupal, os fragmentos sejam inferiores aos registados em PCh.

A outra justificacdo para a abundancia das fibras consiste da sua fonte. Podem ser ori-
ginarias da descarga quer por parte dos residuos industriais quer por parte do esgoto domés-
tico (através da lavagem de roupa) (De Falco et al,, 2019; Edo et al., 2020) que ndo consegue
reter todas as particulas nas estacdes de tratamento. Também provém de equipamentos agri-
colas (Ding et al.,, 2019), cordas (Dris et al., 2018) e pontas de cigarro (De Villiers., 2019).

Os fragmentos provém da degradacao dos produtos de plastico, quer provocado pelos
humanos, quer pela industria (Cole et al.,2011; Thompson 2004). Era assim espectavel que as
abundancias dos fragmentos nas amostras de sedimento ocorressem com maior frequéncia
(Lin et al., 2018). No entanto, o resultado comprovado neste estudo nao corresponde ao iden-
tificado em estudos prévios.

A existéncia de fragmentos, microesferas, filmes e pellets € também demonstrada pela
abrangéncia de empresas e indUstrias situadas ao longo do rio. Todos estes tipos de plastico
sao utilizados como matéria-prima, em empresas que no seu processo, usem o plastico como
material (Mani et al., 2015; Karlsson et al., 2018). Além disso, a abundancia de plastico mostra
a quantidade de materiais utilizados que ndo sao cuidados; relevando uma falta de praticas
de gestdo de residuos (Singh et al., 2021; Wang et al., 2017). Esses itens podem atingir o sis-
tema aquatico diretamente através de descargas mal direcionadas ou indiretamente por meio
de escoamento superficial (Wagner et al., 2014).

Mais concretamente, a presenca de microesferas € apenas registada nos locais onde
existe uma ETAR ou em locais de amostragem muito proximos destes. Como estas particulas
apresentam um tamanho reduzido, a ETAR ndo as consegue reter totalmente (Rochman et al.,
2015).

Filmes foi outro tipo de plastico apenas encontrado no local de amostragem da ETAR.
Os filmes estdo associados a diferentes fontes, como por exemplo, provenientes de embala-
gens (Horodytska et al., 2018), de residuos de fontes agricolas (Vox et al., 2016) e de constru-
¢ao civil. Deste modo, o lixo gerado e a incapacidade de gerir e controlar esse lixo pode resul-
tar na observacao destes nas amostras recolhidas.

Nas amostras de sedimento, para além das fibras e dos fragmentos, também se encon-
traram pellets. Os pellets como no rio Antud, foram encontrados nos locais de amostragem
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das praias, embora numa concentracdo muito reduzida (Rodrigues et al., 2018). A explicacao
para que se encontrem pellets nas amostras de sedimento, apesar da sua maior relagdo su-
perficie/volume, esta associado a adsor¢do da matéria organica, aumentando a sua densidade
e se depositando no sedimento.

5.3. Analise FTIR

A diversidade dos microplasticos estara relacionada com as diferentes fontes de plas-
ticos e as condicOes hidrodinamicas da regiao (Luo et al., 2020). Através dos espetros obtidos
pela espectroscopia FTIR, identificaram-se, no total, nove tipos de polimeros nas amostras de
agua e de sedimento. Ao realizar uma comparacao sobre o tipo obtido com outros estudos,
conseguimos perceber que os mais encontrados sao PE, PS e PP (Singh et al., 2021; Klein et
al., 2015; Lin et al,, 2018; Lares et al.,, 2018; Sruthy and Ramasamy, 2017; Huang et al., 2021).

A composicao encontrada é semelhante quer nas aguas quer nos sedimentos, no verao
e no inverno. Os polimeros que sdo encontrados em todas as amostras sédo o PE e o PP. Existem
duas razdes associadas a este facto. A primeira é por serem materiais de baixa densidade, PE
(0,85-0,92 g/cm?) e PP (0,9 g/cm?) em comparacdo com a densidade da agua (1 g/cm?), que
provoca flutuacao e, deste modo, sejam teoricamente mais encontrados a superficie (Vianello
et al,, 2013). O facto descrito é comprovado pelas amostras de agua realizadas. No entanto,
estes também estao presentes nas amostras de sedimento, portanto sdo encontrados em pro-
fundidade, e isto podera dever-se ao facto de serem colonizados por organismos e aumen-
tando a sua densidade e se agregarem com os sedimentos, (Lobelle and Cunlife, 2011). A
segunda é devido a sua origem e utilizagdo deste tipo de plastico, e, portanto, a sua probabi-
lidade de serem encontrados nos meios aquaticos € superior aos restantes. O tipo PE é en-
contrado em sacos de plasticos, garrafas, redes e palhinhas, enquanto o tipo PP também é
encontrado em redes, cordas e tampas de garrafas. (Andrady, 2010).

Polimeros como o PET e PVC estdo associados a ocorréncias de descarte de produtos
de plasticos proximos das estagdes de amostragem, mais evidenciado nas amostras de sedi-
mento, pois ambos apresentam uma densidade maior que a da agua (1,4g/cm?>1g/cm?3), o
que leva a que estes se depositem (Huang et al., 2021). Para além disso, devido a existéncia
de um local de amostragem perto de uma estacao de tratamento de aguas residuais, o poli-
mero PET era esperado. A origem é resultante de fibras de tecidas sintéticos (McCormick et
al., 2014) (Rodrigues et al., 2018). Dentro da categoria dos polimeros densos, também se inclui
o Nylon (1,13 g/cm®>1g/cm?®) (Andrady, 2010), evidenciado na amostra de sedimento no ve-
rdo, em comparacao com as outras amostragens. O polimero PET é associado as descargas de
aguas residuais domésticas, resultante da lavagem de roupas, através de escoamentos
superficiais ou ainda transportados diretamente pelo ar, visto que, séo comumente utilizadas
em roupas sintéticas e sdo caracteristicas de areas densamente povoadas (Wang et al.,, 2019).
O polimero PVC foi associado as empresas de construcao civil e as outras industrias que
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utilizam materiais que sao constituidos deste material (Net et al., 2015). O tipo Nylon e PS
pode estar associado as mas praticas de gestao de residuos das atividades comuns praticadas.

Na familia dos tipos de polimeros PE; que inclui PE, PE AD e PE BD; PE BD foi
caraterizado como um tipo de plastico muito comum nas praias portuguesas (Frias et al,
2014), frequentemente utilizado em sacos e embalagens de plastico (Wang et al., 2016). No
presente estudo, também é comprovado pela sua presenga nas amostras de sedimento no
verdo e no inverno. Contudo, ndo foi apenas encontrado nas zonas mais comuns, mostrando
assim a ma gestdo dos residuos em terra ou mesmo no mar no ambito das atividades
maritimas.

PAcr também foi encontrado, em maior quantidade, nas amostras de sedimento do
gue nas amostras de agua. Era espectavel pois este deriva em particular de atividades relaci-
onadas com a pesca (Cincinelli et al., 2021), e é usado em tintas (Van Faassen et al.,, 1991),
como por exemplo as usadas nas embarcacdes de pesca. Sendo assim, sao atividades identi-
ficadas na zona e, portanto, explicam a presenca do polimero na regido.

Além da densidade dos polimeros, outros fatores podem influenciar a distribuicao ver-
tical dos microplasticos. A temperatura, pressao, a turbuléncia e a bioincrustagdo podem in-
fluenciar o local ondes estes se encontram na coluna de agua, e assim redistribuir os MP exis-
tentes (Cincinelli et al., 2021; Wang et al., 2016; Wang et al., 2017).

5.4. Cores

As cores mais abundantes em ambas as estacdes sao a cor azul e a preta. Esta obser-
vacao esta de acordo com varios estudos realizados que comprovam que as particulas mais
encontradas nos animais sdo da cor azul ou preta (Duncan et al.,, 2019). Portanto, as cores mais
abundantes sdo aquelas com maior potencial para influenciar a qualidade de vida dos orga-
nismos.

No entanto, encontrou-se uma variedade de cores em ambas as recolhas. Isto deve-se
a degradacdo dos produtos de consumo utilizados pela popula¢do em geral, como roupa ou
embalagens. A cor transparente também foi identificada, e pode ter origem na atividade da
pesca, como por exemplo as linhas de pesca (Wang et al., 2017). Esta variedade de cores en-
contrada é atribuida a densidade populacional, as industrias e suas atividades ao longo do
curso do rio.

5.5. Tamanho

E de salientar que no verao o tamanho das fibras vai ser cada vez mais diminuto em
ambas as amostras de agua e de sedimento. Também se realca que pode acontecer a rutura
dos MPs, desde a sua aquisicao passando pelas fases de armazenamento, transporte e durante
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todo o processo de tratamento, concluindo que poderédo obter-se MPs de tamanhos inferio-
res.

Verifica-se que nos dois tipos de amostragem (dgua e sedimento) e nas duas estagdes
do ano, o tamanho das fibras encontradas apresenta particulas cada vez mais pequenas. Uma
razao para isto acontecer deve-se a fragmentacao das particulas maiores devido a turbuléncia
e ao fluxo do rio (Zhang et al., 2015; Falkowsji et al., 2017; Tibbets et al., 2018).

Diferentes classes de tamanhos ocorrem no rio. A existéncia de classes de tamanho
inferiores, podera estar relacionado com a fraca remocao da estacao de tratamento de aguas
residuais, especialmente se o tamanho for inferior a 300 um (Han et al., 2020).
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6.

Conclusao

As preocupagdes com esta tematica tém sido consideradas e analisadas através do
crescente numero de estudos realizados, porém ainda existem lacunas sobre especificamente
a questdo em sistemas de agua doce. Sendo assim, o presente trabalho contribui para o co-
nhecimento da distribuicdo e abundancia de microplasticos, em amostras de dgua e de sedi-
mentos do Rio Mondego.

O estudo confirma que os microplasticos estdo presentes na superficie da agua e nos
sedimentos, em duas estagdes do ano, o inverno e o verdo. No entanto, foi feita uma compa-
racao entre o inverno e o verdo. As consequéncias da existéncia dos MPs sdo comparadas em
ordem de grandeza com as que surgem nos ambientes marinhos. Além disso, este estudo
sublinha o facto da importancia dos rios na acao de transporte dos microplasticos.

Regido para regido existe a variacdo entre os nimeros em termos de abundancia, tipo-
logia, cor e tamanho. Em especial, o presente trabalho apresenta a identificacdo e composi¢ao
de cada tipo de microplastico, permitindo retirar mais conclusdes acerca da zona.

Ao comparar ambas os periodos do ano percebe-se que existe diferencas como seme-
Ilhangas. As principais diferencas baseiam-se que no periodo de inverno salientam-se a ten-
déncia inferior de abundancia dos microplasticos, a existéncia de menos tipologias existentes,
um menor numero dos varios tipos de polimeros encontrados, e nas particulares cores encon-
tradas. Por contraste, as semelhangas consistem no Unico parametro transversal, sendo este o

tamanho dos microplasticos encontrados.

ECh também merece ser salientada, pois apesar de apresentar valores bastante irregu-
lares compararando com os outros pontos de amostragem, é de extrema importancia. Os da-
dos recolhidos na estacdao também influenciaram os dados obtidos neste trabalho. Deste
modo, também aqui se verifica uma analogia na estacdo ao comparar os periodos de verao e

inverno, pois representam os maximos atingidos nos dois periodos.

Uma melhor compreensao dos tipos, quantidades e fontes de lixo marinho ajudara a
mitigar a crescente poluicdo e criar uma legislacdo adequada. A identificacdo das principais
fontes permite a priorizagdo dos procedimentos de remediagao, atingida através da monito-
rizacdo. A natureza dos polimeros ndo permite concluir exatamente de onde essa poluicao é
gerada, no entanto, considera-se que as fontes associadas ao Rio Mondego sejam as descar-
gas de aguas residuais, as atividades piscatodrias, o turismo, e a proximidade com areas indus-
triais. Portanto, a incidéncia dos microplasticos esta associada a presenca das atividades hu-
manas e a producdo e utilizacdo de plastico. Surge assim a necessidade de serem
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desenvolvidas e implementadas estratégias em colaboragdo com os principais contribuintes
de plastico, incentivando as mudancas das suas praticas, que apoiam um desenvolvimento
sustentavel.
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Anexos

Tabela 3.2. Bandas de Absorcao, representativas de vibragdes criticas para a identificacdo dos polimeros

Polimero

Bandas de Absorcdo (cm™) usado para identificacio

(a)
(b)
(c)
(d)
(e)
M
(@)

2915
2845
1467
1482
1377
T30
7

FET

(a)
(b)
(c)

1713
1241
720

FE AD

(a)
(b)
(c)
(d)
(e)
M

2015
2845
1472
1462
T30
7

FVC

(a) 1427
(b) 1331
(c) 1255
(d) 1099
(e) 966
(f} 616

PP

(a)
(b)
(c)
(d)
(2]
U]

2050
2925
2838
1455
1377
1166

PA

(a)
(b)
(c)
(d)
(e)
(f)

3298
2032
2858
1635
1535
1260

PE

(a)

(b)

(c)
(d)

2915

2845

1377
7
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Tabela 3.3. P-Value das amostras de 4gua no inverno

Amostras de agua no inverno

P-Values Ml PCh ECh MO EF BS FM
Ml - P>0,05 P<0,05 P>0,05 P>0,05 P>0,05 P>0,05
PCh - - P>0,05 P>0,05 P>0,05 P>0,05 P>0,05
ECh - - - P<0,05 P>0,05 P>0,05 P>0,05
MO - - - - P>0,05 P>0,05 P>0,05
EF - - - - - P>0,05 P>0,05
BS - - - - - - P>0,05
FM - - - - - - -
Tabela 3.4. P-Value das amostras de dgua no verdo
Amostras de agua no verao
P-Values Ml PCh ECh MO EF BS FM
Ml - P>0,05 P<0,05 P>0,05 P>0,05 P>0,05 P>0,05
PCh - - P>0,05 P>0,05 P>0,05 P>0,05 P>0,05
ECh - - - P<0,05 P>0,05 P>0,05 P>0,05
MO - - - - P>0,05 P>0,05 P>0,05
EF - - - - - P>0,05 P>0,05
BS - - - - - - P>0,05
FM - - - - - - -
Tabela 3.5. P-Value das amostras de sedimento no inverno
Amostras de sedimento no inverno
P-Values MI PCh MO EF BS PCI PV PC
Ml - P>0,05 P>0,05 P>0,05 P>0,05 P>0,05 P>0,05 P>0,05
PCh - - P>0,05 P>0,05 P>0,05 P>0,05 P>0,05 P>0,05
MO - - - P>0,05 P>0,05 P>0,05 P>0,05 P>0,05
EF - - - - P>0,05 P>0,05 P>0,05 P>0,05
BS - - - - - P>0,05 P>0,05 P>0,05
PCl - - - - - - P>0,05 | P>0,05
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PV - - - - - - - P>0,05
PC - - - - - - - -
Tabela 3.6. P-Value das amostras de sedimento no verdo
Amostras de sedimento no verao
P-Values MI PCh MO EF BS PCI PV PC
Ml - P>0,05 P>0,05 P>0,05 P>0,05 P>0,05 P>0,05 P>0,05
PCh - - P>0,05 P>0,05 P>0,05 P>0,05 P>0,05 P>0,05
MO - - - P>0,05 P>0,05 P>0,05 P>0,05 P>0,05
EF - - - - P>0,05 P>0,05 P>0,05 P>0,05
BS - - - - - P>0,05 P>0,05 P>0,05
PCl - - - - - - P>0,05 | P>0,05
PV - - - - - - - P>0,05
PC - - - - - - - -
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