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RESUMO

A emisséo de microfibras (MFs) por lavagem de roupas residenciais tem chamado
atencdo de diversos pesquisadores especialistas em estudos de microplasticos (MPs).
Este trabalho tem como o objetivo caracterizar e quantificar a emissdo de microfibras de
algodao (CO) e poliéster (PES) a partir de lavagem de roupas residenciais em trés
residéncias diferentes na cidade de Curitiba no Parang, e fazer um estudo preliminar de
sor¢do de Bisfenol-A (BPA), Ametrina (AM), Atrazina (ATZ), e Progesterona (PG) nesses
materiais. Para isso foram lavadas cerca de 3,00 kg de roupas de PES e CO com 100 g de
sabio em pé, sendo a agua utilizada na lavagem peneirada em peneiras de 106 e 25 um.
Devido a residuos remanescentes do sabdo em pd junto com as MFs peneiradas, foi
necessaria a realizagcdo da determinagdo de cinzas para estimar a quantidade de MFs
emitidas na lavagem de roupas, e caracterizagdo por Microscopia Eletrénica de Varredura
e Espectroscopia por Dispersédo de Energia (SEM-EDS), e infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR) para caracterizar estes residuos. A concentragcdo de MFs emitidas variou
entre 29 + 14 mg kg™ e 259 + 173 mg kg'. Também foram realizadas lavagens de roupas
apenas com 3,00 kg de PES e CO, separadamente. Nesses residuos também foram feitas
determinacgéo de cinzas, e foi possivel perceber que a emissao de MFs de CO ocorre cerca
de 3 a 7 vezes mais do que as de PES. Isso ocorre devido as caracteristicas hidrofobicas
do PES, que interage com menos extensdo com a agua que as fibras de CO, inibindo o
processo de pilling do fio. O estudo de sor¢do foi realizado com MFs de CO e PES
produzidas manualmente, previamente caracterizados por FTIR para confirmar sua
composi¢ao, e que tiveram seu tamanho confirmado por SEM, em um tempo de 12 h, 5 mg
de MFs, e 250 ug L' de BPA, AM, ATZ, e PG, em 100 mL de solugdo. A solugdo
sobrenadante foi previamente filtrada por membrana de filtragdo Millipore de PTFE 0,45
pm, e a determinagéo foi conduzida por Cromatografia a Liquido (LC). O CO apresentou
uma sor¢ado maior dos contaminantes, com uma ordem de porcentagem de sor¢do de
ATZ<AM<PG<BPA, e para o PES foi obtida uma ordem de sor¢do de AM<ATZ<BPA<PG,

refletindo as caracteristicas de cada MF.

Palavras-chave: microfibras, microplastico, poliéster, algodao, lavagem de roupas.



ABSTRACT

The microfibers (MFs) release from residential laundry has drawn attention of many
specialists in microplastics (MPs) researchers. This work aims to characterize and quantify
the MFs shedding of cotton (CO) and polyester (PES) from residential washing of clothes
in three different residences in the city of Curitiba-Parana, and to perform a preliminary
study about the sorption of Bisphenol-A (BPA), Atrazine (ATZ), Ametrine (AM), and
Progesterone (PG) in these materials. Around 3.00 kg of PES and CO clothes was washed
using 100 g of washing powder. The water from this washing was filtered through sieves of
106 e 25 ym. Owing to residues from the washing powder together with filtered MFs, it was
necessary the determination of ash to estimate the amount of MFs released in the laundry,
and characterization by Scanning Electron Microscopy Energy Dispersive Spectroscopy
(SEM-EDS) and Fourier Transform Infrared (FTIR) to characterize these residues. The
concentration of MFs released varied between 29 mg kg™ + 14 and 259 mg kg' + 173 mg
kg'. Also, it was performed the washing of clothes only with 3,00 kg of PES and CO,
separately. In these residues it was determinate the ash content, and it was possible to
verify that the MFs emission was higher to CO when compared to PES. This is due to the
hydrophobic characteristics of PES, which interacts to a lesser extent with water than CO
fibers, inhibiting the pilling process of the yarn. The sorption study was carried out using
MFs of CO and PES made manually, previously characterized by FTIR to confirm their
composition, and the size was confirmed by SEM, in a time of 12 h, 5 mg of MFs, 250 ug L
' of BPA, AM, ATZ, and PG, and 100 mL of solution. The supernatant solution was
previously filtered through a 0.45 pym PTFE Millipore filtration membrane, and the
determination was carried out by Liquid Chromatography (LC). The CO presented higher
sorption of the contaminants in the following order of sorption percentage:
ATZ<AM<PG<BPA, whereas PES presented the sorption percentage of:
AM<ATZ<BPA<PG, reflecting the characteristics of each MF.

Keywords: microfibers, microplastic, polyester, cotton, laundry.



LISTA DE FIGURAS

FIGURA 1 — RELACAO ENTRE O TAMANHO DO PLASTICO COM OS SEUS EFEITOS

...................................................................................................................... 14
FIGURA 2 — CLASSIFICACAQO DAS FIBRAS DE ACORDO COM A SUA ORIGEM........ 16
FIGURA 3 — TIPOS DE MFs SINTETICAS ENCONTRADAS NO OCEANO.................... 17
FIGURA 4 —- MECANISMO ESQUEMATICO PARA FORMACAO DE PILLING DURANTE
A LAVAGEM DE ROUPA ..o, 17
FIGURA 5 — REPRESENTACAO DA COMPOSICAO DE CADA CAMADA DA FIBRA DE
L0 e, 20
FIGURA 6 — ESTRUTURA QUIMICA DO POLIESTER.......c.cooioioeieeeeee e 21
FIGURA 7 — REPRESENTACAO DA INTERACAO DE CONTAMINANTES COM
MICROFIBRA . ... e e e, 22
FIGURA 8 - EXEMPLOS DE DOIS TECIDOS DE ROUPAS COM PILLING (a) CO E (b)
PES UTILIZADOS NA LAVAGEM.......cooviiioe oo 28
FIGURA 9 — CONJUNTO DE PENEIRAS PARA O PENEIRAMENTO DA AGUA PARA
OBTENCAO DAS MFS... ..o 29
FIGURA 10 — FIBRAS DE CO E PES UTILIZADAS NO ESTUDO DE SORCAO ANTES E
APOS O PENEIRAMENTO NAS PENEIRAS.......oov oo, 32
FIGURA 11 — MASSAS DE RESIDUOS PROVENIENTE DA LAVAGEM DA PROVA EM
BRANCO ... 34
FIGURA 12 — MASSAS RETIDAS PROVENIENTES DAS LAVAGENS NAS MAQUINAS
A, B, C o 37
FIGURA 13 — DIAGRAMA DE CAIXA DOS RESIDUOS PRESENTES NA P-25.............. 38
FIGURA 14 — GRAFICO DE DISPERSAO DAS MASSAS DOS RESIDUOS OBTIDOS DA
P-25 RELACIONADOS COM A TEMPERATURA.......oooiiiiiieeeeee. 39
FIGURA 15 — FIGURA 15 — DIAGRAMA DE CAIXA DOS RESIDUOS DE FIBRAS NA P-
10B. ..o 40
FIGURA 16 — GRAFICO DE DISPERSAO DAS MASSAS DE FIBRAS OBTIDAS NA P-
106 RELACIONADO COM A TEMPERATURA.......coiioioeeeieeeeeeee, 41
FIGURA 17 — DIAGRAMA DE CAIXA DAS PORCENTAGENS DE CINZAS OBTIDAS A
PARTIR DAS AMOSTRAS DA P-25.......oo oo 43

FIGURA 18 — GRAFICO DE DISPERSAO DA PORCENTAGEM DE CINZAS OBTIDOS
POR MEIO DOS RESIDUOS DA P-25 RELACIONADOS COM A
TEMPERATURA ... 44

FIGURA 19 — APARENCIA DAS AMOSTRAS DE RESIDUOS DAS MAQUINAS A, B, EC
APOS A DETERMINACAQO DE CINZAS ..o 44



FIGURA 20 — DIAGRAMA DE CAIXA DAS CONCENTRACOES DE MFs DE CO

OBTIDAS PELOS RESIDUOS DA P-25.......ocoiioiiieoeeeeeeeeeeeeeee 47
FIGURA 21 — DIAGRAMA DE CAIXA DAS CONCENTRACOES DE MFs DE PES
OBTIDAS PELOS RESIDUOS DA P-25........ooiioeeeeeeeeeeeeeeee e 47
FIGURA 22 — GRAFICO DE DISPERSAO DA CONCENTRACAO DE MFs DE CO (a) E
PES (b) RELACIONADO COM A TEMPERATURA........c.ovoiioiieeie. 49
FIGURA 23 — CONCENTRACOES DE MFs DE PES E CO PARA AS MAQUINAS A, B, C
(EXPERIMENTOS 6 A 1) ..o 50

FIGURA 24 — DIAGRAMA DE CAIXA DAS CONCENTRACOES DE MFs OBTIDAS
PELOS RESIDUOS DA P-25 A PARTIR DE UMA MISTURA DE ROUPAS

DE CO E PES. ... oo e et 51
FIGURA 25 — CONCENTRACOES DE MFs PARA UMA MISTURA DE PES E CO PARA
AS MAQUINAS A, B, C (EXPERIMENTOS 1 A 5o, 52
FIGURA 26 — GRAFICO DE DISPERSAO DA CONCENTRACAO DE MFs DE CO E PES
RELACIONADOS COM A TEMPERATURA DE OBTENCAO................... 55
FIGURA 27 — ESPECTRO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO OBTIDO PARA O FIO
DE ALGODAO. ... e, 57
FIGURA 28 — ESPECTRO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO OBTIDO PARA O FIO
DE POLIESTER. ... oottt 58
FIGURA 29 — ESPECTROS NA REGIAO DO INFRAVERMELHO OBTIDOS PARA OS
RESIDUOS DA MAQUINAS A, B, C, E FIO DE ALGODAO.........c.c.c....... 60
FIGURA 30 — ESPECTROS NA REGIAO DO INFRAVERMELHO OBTIDOS PARA OS
RESIDUOS DA MAQUINAS A, B, C, E FIO DE POLIESTER.................... 62
FIGURA 31 — MORFOLOGIA DA SURPERFICIE DAS MFs DE PES E CO DE FIOS DO
MERCADO LOCAL DE CURITIBA. ..o 63
FIGURA 32 — GRAFICO DE DISTRIBUICAO DE COMPRIMENTOS DE MFs DE CO E
PES DE FIOS DO MERCADO LOCAL DE CURITIBA......ccccoeiieaiceee. 64
FIGURA 33 — MORFOLOGIA DOS RESIDUOS OBTIDOS DAS LAVAGENS DE
ROUPAS NAS MAQUINAS RESIDENCIAIS........cooooviioioeeeeoeeeceeee, 65
FIGURA 34 — GRAFICO DE DISTRIBUICAO DE COMPRIMENTOS DE MFs OBTIDAS
POR MEIO DA LAVAGEM DE ROUPAS........cooviiieiioeeeeeeeeeeeeee 66
FIGURA 35 — MAPEAMENTO QUIMICO POR SEM-EDS COM UMA AMPLIACAO DE
200x DOS RESIDUOS OBTIDOS NAS LAVAGENS DE ROUPAS........... 67
FIGURA 36 — MORFOLOGIA DAS CINZAS OBTIDAS DOS RESIDUOS
PROVENIENTES DAS MAQUINAS A, BE C...oovovoeioieeeeoeeee 69

FIGURA 37 — MAPEAMENTO QUIMICO POR SEM-EDS COM UMA AMPLIACAQ DE
200x DAS CINZAS DOS RESIDUOS DAS MAQUINAS A, BEC............. 70



FIGURA 38 — PERFIL CROMATOGRAFICO PARA UMA MISTURA DE PADROES EM

DIFERENTES COMPRIMEN TS DE CND s o ssns s sess smwss s o5 s vsans s 72
FIGURA 39 — PERFIL DA SEPARACAO CROMATOGRAFICA PARA BPA, ATZ, AM, E

PG v o s s i e s s s s 18 o e s s s SR 48 S SR S S o 74
FIGURA 40 — CURVAS ANALITICAS PARA BPA, ATZ, AM, EPG.........c.ccovoveran. 75
FIGURA 41 — CROMATOGRAMAS DA SORCAO DO CO E PES DE MANEIRA

COMPARATIVA EM DIFERENTES TEMPOS DE CONTATO .....cccccoveee. 77

FIGURA 42 — AVALIACAO DO PROCESSO DE SORCAO DOS CECs COM O PES.....78
FIGURA 43 — PRINCIPAIS INTERACOES ENTRE O PES E OS CECs NO ESTUDO DE
SORCAO ..o, 78
FIGURA 44 — AVALIACAO DO PROCESSO DE SORCAO DOS CECs COM O CO.......80
FIGURA 45 — PRINCIPAIS INTERACOES ENTRE O CO E OS CECs NO ESTUDO DE
SORCAQ ... oo, 81



LISTA DE TABELAS

TABELA 1 — CONDICOES PARA OBTENCAO DE MICROFIBRAS E MASSAS DE

MICROFIBRAS OBTIDAS PELAS LAVAGENS DE ROUPAS.........c.cc........ 36
TABELA 2 — RESULTADOS OBTIDOS NA DETERMINACAO DE CINZAS DAS MFs
OBTIDAS NA P25 ... oot 42
TABELA 3 — ESTIMATIVAS OBTIDAS PARA AS CONCENTRACOES DE MFs............. 46
TABELA 4 — VALORES MEDIOS DE CONCENTRACAQ DE CO E PES OBTIDOS PARA
AS TRES MAQUINAS. ..., 50

TABELA 5 — PROJECAO DA MASSA (kg) DE MFs EMITIDA POR LAVAGEM DE
ROUPAS EM UM DIA, CONSIDERANDO O NUMERO DE MAQUINAS EM

CURITIBA, NO PARANA ENO BRASIL. ......oovoeoeoeeeieoeeeee e 56
TABELA 6 — PRINCIPAIS BANDAS NO ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DO

ALGODAO. ... 58
TABELA 7 — PRINCIPAIS BANDAS NO ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DO

POLIESTER.... .o e e, 59

TABELA 8 — PRINCIPAIS BANDAS NO ESPECTRO DO RESIDUO A EM
COMPARACAO COM AS BANDAS DO ESPECTRO DO ALGODAO ........ 61
TABELA 9 — PRINCIPAIS BANDAS NO ESPECTRO DO RESIDUO B EM
COMPARACAO COM AS BANDAS DO ESPECTRO DO ALGODAO......... 61
TABELA 10 — PRINCIPAIS BANDAS NO ESPECTRO DO RESIDUO C EM
COMPARACAQO COM AS BANDAS DO ESPECTRO DO ALGODAO.......62
TABELA 11 — PORCENTAGEM EM MASSA OBTIDA POR SEM-EDS DOS RESIDUOS

OBTIDOS PARA AS MAQUINAS A, BE C..ooovooeooeeeeeeeeee e, 68
TABELA 12 — PORCENTAGEM EM MASSA POR SEM-EDS DAS CINZAS OBTIDAS A
PARTIR DOS RESIDUOS DAS MAQUINAS A, BEC...ooovvoeeeeeee 70

TABELA 13 — PARAMETROS DE MERITO DAS CURVAS ANALITICAS.....ooovvoee 75



LISTA DE QUADROS

QUADRO 1 — PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DOS PADROES UTILIZADOS......26
QUADRO 2 — CONDICOES DE LAVAGEM DE ROUPAS DAS MAQUINAS A, B, EC....29
QUADRO 3 — CONCENTRACOES DE MFs EMITIDAS EM ESTUDOS DE DIFERENTES

AUTORES. ... 54



LISTA DE ABREVIATURAS OU SIGLAS

ACN: Acetonitrila

ANOVA: Anélise de variancia

AM: Ametrina

ATR: reflexao total atenuada, do inglés attenuated transverse reflection

ATZ: Atrazina

BPA: Bisfenol-A

CECs: contaminantes de preocupacdo emergente, do inglés Contaminants of Emerging
Concern

C1s: Octadecilsilano

CO: Algodéao, do inglés, cotton

DAD: Detector de arranjo de diodos, do inglés Diode Array Detector

DQUI-UFPR: Departamento de Quimica da Universidade Federal do Parana

FTIR: Espectroscopia na regido do Infravermelho por transformada de Fourier, do inglés
Fourier Transform Infrared Spectroscopy

LC-DAD: Cromatografia a Liquido-Detector por Arranjo de Diodos, do inglés Liquid
Chromatography-Diode Array Detector

IBGE: Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica

MeOH: Metanol

MFs: Microfibras

MP: Microplastico

SEM: Microscopia Eletrdnica de Varredura, do inglés Scanning Electron Microscopy

P-25: Peneira de 25 pm

P-106: Peneira de 106 pm

PG: Progesterona

PES: Poliéster

PET: Politereftalato de etileno

PTFE: Politetrafluoretileno



1.1.

1.2.

1.3.

1.4.

1.5

2.1.

2.2.

3.1.

3.2.

3.3.

3.4.

3.5.

3.6.

41.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

SUMARIO

1L (0] 510107 o T 13
OS MICTOPIASHICOS. ... 13
Os téxteis @ MICrofibras............ccoooiiiiii e 15
A caracterizagdo das miCrofibras.............ccoooviiiiiiiiiii e 18
A estrutura quimica do algodao (CO) e poliéster (PES)............cccccovvviviiviieennnnnn 20
Interacdo de microfibras com contaminantes organicos..................cccccceevvvvneenn. 21
OBUETIVOS. ...t emre e e e e e mme s s e e e s mn e e e e mn e e e e e mne e e e e mneeeaan 25
ODbBJEIVO GEIaL........euiiiiiiiiii e 25
ODbjetivos €SPECITICOS. . ..viiiiiiiiiiiie e 25
MATERIAIS E METODOS ......cocoeueueterereteieseeesesssssssssssssssssssssssssssssesessssssssnes 26
Materiais, reagentes, e solugdes de trabalho................cccccciiiiiiiiiiiiii 27
EQUIPAMIENTOS. ... e e e 29
Obtencéo das MFs e determinag&o de CiNZas..............cccooveeiiiiii e 27
Estudo cromatografiCo..........ooovvvieiiiiiiiee 30
Confecgdo das microfibras para estudo de Sor¢do.............cccoooiiiiiiiieec, 31
Estudo de sor¢éo em algodao € poli€ster...........coocvvviiiiiiiiiiiiii e 32
RESULTADOS E DISCUSSAOQ ......cceeeeteeeeiereeeeeees e ees s sese s e s sssseseens 34
Obtencédo dos residuos das lavagens de roupas...........cccccceeeeiiiiiiiiiiniieee e, 34
Analises por infravermelho das amostras de CO e PES do mercado local......... 56

Analises por infravermelho das amostras de MFs provenientes das lavagens de

(FoT0 o= L 70 EURURORRR 59
Estudo morfologico por SEM € SEM-EDS..............oooiiiiiiiiiiiiee e, 63
Avaliacdo do método cromatografiCo...........ccceeiiiiiiiiiiieee e 71
Ensaios de sor¢do com PES € CO......ooiiiiiiiii e 76
CONSIDERAGOES FINAIS E CONCLUSAOQ.......cocoiiieeeeeereee e e sesseeanns 83

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS........ccciiceteeceereac et seseassss s esassssssesenans 85



13

1. INTRODUGAO

1.1. Os microplasticos

Os plasticos sdo materiais produzidos por meio da polimerizagdo de monémeros
derivados do petréleo e gas (BANER; PIRINGER, 2008), como polietileno, polipropileno,
poliestireno, entre outros, de acordo com o propésito final de cada material.

Devido as suas caracteristicas de versatilidade, leveza, resisténcia a degradagdes,
e baixo custo, o plastico se tornou um dos materiais de grande utilidade nos dias atuais,
sendo um bom substituinte para vidros, papéis e metais. Nesse contexto, desde os anos
2000, o0 mundo ja produziu a mesma quantidade de plastico que em todos os anos
anteriores somados (DALBERG ADVISORS, 2019).

A poluicdo proveniente destes materiais comegou a ser destacada a partir dos
anos 1970 (CARPENTER; SMITH, 1972; COLTON et al., 1974), e desde entdo, com a
crescente preocupagado da poluicdo no meio ambiente, este topico vem ganhando cada
vez mais espaco.

No meio ambiente estes polimeros podem sofrer fragmentagdo, por agentes
fisicos, quimicos e biolégicos (BARNES et al.,, 2009), gerando particulas cada vez
menores, incluindo os microplasticos (MPs). A fragmentagéo é definida por Andrady
(2011) como uma mudang¢a quimica que reduz a massa molar de um polimero, e os
pequenos fragmentos gerados, mesmo quando nio visiveis a olho nu, podem sofrer
degradagdo adicional com o carbono do polimero sendo convertido a CO, As
fragmentagcées sdo dependentes das propriedades dos polimeros, como densidade,
cristalinidade e composicdo, e sdo as principais fontes de obtencédo de MPs. Esses
fendmenos que ocorrem no meio ambiente sdo classificados de acordo com o seu agente
causador (WAGNER; LAMBERT, 2018):

(a) Biofragmentacéo: Acéo de micro-organismos, geralmente microbios;

(b) Fotofragmentacdo: Agéo de luz, geralmente luz solar;

(c) Fragmentagéo termo oxidativa: Lenta oxidagdo sob temperaturas moderadas, criando
grupos funcionais oxigenados no polimero;

(d) Hidrélise: Reagdo com agua;

(e) Mecanica: Agao de agentes fisicos, como ondas do mar.

Quando a cadeia polimérica homogénea € quebrada de maneira aleatéria, é
considerado que todas as ligacbes possuem a mesma probabilidade de se romper. No
caso quando a quebra do polimero se da no ponto médio da cadeia polimérica, a
degradacédo geralmente € mecanica. Ja se a quebra da cadeia ocorre no final da estrutura,
a degradacéo geralmente € decorrente pelo aumento de temperatura (MCCOY; MADRAS,
1997).
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Desta forma os plasticos sdo divididos de acordo com 0 seu tamanho, como
macroplasticos (> 20 mm em didmetro), mesoplasticos (5-20 mm), microplasticos (< 5
mm), nanoplasticos (< 0,1 um) (BARNES et al., 2009; RYAN et al., 2009), conforme
apresentado na Figura 1. A literatura considera essa categoria subdividida em MPs
primarios e secundarios. Os MPs primarios sdo fabricados em seu tamanho caracteristico
(< 5 mm) e sdo utilizados diretamente em produtos cosméticos, como esfoliantes, cremes
dentais, entre outros. J& os MPs secundarios sdo formados pela fragmentagdo de
plasticos maiores (WAGNER; LAMBERT, 2018).

FIGURA 1 — RELACAO ENTRE O TAMANHO DO PLASTICO COM OS SEUS
EFEITOS
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FONTE: Adaptado de MACHADO et al. (2018)

Segundo dados encontrados na literatura, nas aguas da América do Sul, os pontos
em destaque em relagdo a concentracéo de macroplasticos sédo Estuario do Rio da Prata,
na Argentina, Fiordes Patagénicos e Mar de Chiloé, ambos no Chile, e no Complexo
Estuarino de Paranagua, no Brasil. Ja com relac&o a concentragéo de MPs neste territério,
os locais que se destacam s&o na Baia de Guanabara e Estuario do Rio de Goiania, ambos
no Brasil, e Rio Atrato, na Colémbia (BARLETTA et. al, 2019). Devido aos seus pequenos
tamanhos, a poluicdo proveniente de MPs pode ser considerada uma das mudancas
antropogénicas mais duradouras e difundidas no meio ambiente, pois podem ser
transportados a longas distancias (BARNES et al., 2009), sendo encontrados até mesmo
na Antartica (ZARFL; MATTHIES, 2010).

Entre a vasta gama de MPs estio inclusas as microfibras (MFs) remanescentes da
fragmentacdo de tecidos sintéticos no meio ambiente (PETERS et al., 2017), ou pela
fragmentacéo durante a lavagem de roupas (EERKES-MEDRANO et al., 2015). Dentre os
diversos estudos de MPs encontrados no meio marinho e em ecossistemas de agua doce,
estudos comprovaram que as formas predominantes séo as fibrosas e em filamentos (LING
et al., 2017; GAGO et al., 2018; YU et al., 2018). Os esgotos domésticos e as estagbes de
tratamento de aguas séo considerados as principais vias de liberagdo de MFs téxteis no
meio ambiente (HERNANDEZ et al., 2017; YU et al., 2018). As MFs s&o consideradas MPs
secundarios, uma vez que geralmente sdo obtidas por lavagens de tecidos (NAPPER;
THOMPSON, 2016; DRIS et al., 2018). Em contrapartida as MFs também sdo encontradas
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depositadas nas maquinas de lavar e entram no meio ambiente como os MPs primarios,
como consequéncia, sao facilmente encontradas em centros urbanos (DRIS et al., 2018).
Essas microparticulas constituem a maioria das espécies antropogénicas encontradas no
meio ambiente (GAGO et al., 2018).

As MFs foram relatadas como MPs pela primeira vez pelo ecologista Mark Browne
(COLE et al., 2011), sendo que as principais formas de liberagcdo de MFs no meio
ambiente ocorrem por meio de industrias téxteis, lavagem doméstica, e despejos de
téxteis em rios e oceanos (CESA et al., 2020). Segundo De Falco et al. (2018), na Europa
a influéncia da industria téxtil na emissédo de MFs € menor do que em relagdo a emisséo
remanescente da lavagem de tecidos doméstico. Por esse motivo os estudos das MFs
obtidas pelas lavagem de tecidos estdo cada vez mais recorrentes (BROWNE et al., 2011,
NAPPER; THOMPSON, 2016; HERNANDEZ et al., 2017, DE FALCO et al., 2017;
SILLANPAA; SAINIO, 2017; ALMROTH et al., 2018; DE FALCO et al., 2018; DE FALCO
et al., 2019; ZAMBRANO et al., 2019; CAl et al., 2020; CESA et al., 2020; DE FALCO et
al., 2020; GALVAO et al., 2020; FONTANA et al., 2020; VASSILENKO et al., 2021).

1.2. Os téxteis e microfibras

Uma ampla gama de fibras (matéria prima de forma continua ou em filamentos) é
utilizada para a producéo de téxteis. As fibras utilizadas para este propdsito podem ser
classificadas de acordo com sua origem ou constituicdo quimica (ABNT NBR 12744,
1992) (Figura 2).

As fibras naturais sdo todas aquelas decorrentes das transformagées de polimeros
naturais, e sdo fendmenos que ocorrem na natureza. Na gama dessas fibras podem ser
encontradas fibras téxteis vegetais, que sdo presentes no reino vegetal, como sementes
(algodao, capoque), caules (linho, malva, canhamo, juta, knaf, rami), folhas (abaca, caroa,
formio, sisal), e frutos (coco). Também, ha as fibras naturais provenientes de animais,
como secregdo (seda), pélos (alpaca, angord, cabra, cashmere, camelo, coelho, I3,
Ihama, mohair, vinhuca). Ainda, existem fibras minerais, que sao fibras encontradas no
reino mineral, como o asbesto (amianto) (ABNT NBR 12744, 1992; DRIS et al., 2019).

Ja as manufaturadas séo fibras que ocorrem em processo de manufatura. Neste
contexto sdo englobadas as fibras artificiais, que sdo obtidas através de moléculas ou
macromoléculas ja existentes na natureza, como por exemplo o acetato, acetato
saponificado, alginato, borracha, carbono, caseina, cupro, escéria, metalica, viscose, etc.
Ja as fibras sintéticas sé&o produzidas a partir de macromoléculas quimicamente
sintetizadas, como acrilica, cloreto de polivinila, poliamida, poliéster, poliestireno, etc.
(ABNT NBR 12744, 1992; DRIS et al., 2019).

As fibras sintéticas vém sendo empregadas junto com fibras naturais com o intuito
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de configurar melhor durabilidade em diversos téxteis (BROWNE et al., 2010). As fibras
de algodao (CO, do inglés cotfton) possuem maior variagao estrutural, devido a presenca
de grupos funcionais como carbonila e hidroxila que as fibras sintéticas. Portanto, as fibras
sintéticas e naturais podem apresentar diferentes propriedades de sor¢do do que as
demais fibras com caracteristica predominantemente apolares (SILLANPAA; SAINIO;
2017).

FIGURA 2 — CLASSIFICAQAO DAS FIBRAS DE ACORDO COM A SUA ORIGEM
Fibras Téxteis

Manufaturadas Naturais

Secrecdes Pélos  Folhas Frutos Caules Sementes

FONTE: Adaptado de ABNT NBR 12744 (1992).

Apesar de fibras provenientes de materiais naturais, como por exemplo, CO e
viscose, se fragmentarem em agua, o que ndo ocorre com as fibras sintéticas, elas podem
conter aditivos toxicos em sua composi¢do que podem ser prejudiciais ao meio ambiente
(CESA et al., 2020).

Segundo a Associagao Brasileira da Industria Téxtil e de Confec¢do — ABIT (2019)
o tecido natural mais produzido em 2019 no Brasil foi o CO, com 720.000 toneladas, ja os
tecidos sintéticos mais produzidos foram poliéster (PES), polipropileno e poliamida, com
566.000, 135.000 e 85.000 toneladas, respectivamente, refletindo assim nos tipos de MFs
encontradas no meio ambiente, sendo o PES a microfibora dominante neste tipo de
poluicdo em escala mundial (GAGO et al., 2018; MISHRA et al., 2019). Na Figura 3 estédo
dispostos os diferentes tipos de MFs encontrados nos oceanos, e todos eles sédo

provenientes da industria téxtil.
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FIGURA 3 — TIPOS DE MFs SINTETICAS ENCONTRADAS NO OCEANO
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FONTE: Adaptado de Mishra et al. (2019).

O processo de geracdo de MFs esta relacionado com a formacéo de pilling nos
tecidos, que se trata de um pequeno aglomerado de fibras que se forma na superficie do
tecido e aparece nas roupas em que a qualidade foi degradada com 0 uso. Esse processo
€ composto de varias etapas, conforme apresentado na Figura 4. Na etapa de penugem
a fibra se projeta de dentro do fio devido a abrasdo mecéanica que induz a formagéo de
penugem, e conforme a penugem incha, ocorre a fibrilagdo, ou seja, 0 emaranhamento
com outras fibras, originando o pilling. A fibrilagdo quase ndo acontece com o tecido a
seco. Algumas penugens na etapa do inchagco podem formar o pilling sem a agéo
mecanica. Apdés uma acdo mecanica suficiente, ocorre o desgaste do pilling e
consequentemente o desprendimento do tecido (OKUBAYASHI; BECHTOLD, 2005;
ZAMBRANO et al., 2019).

FIGURA 4 — MECANISMO ESQUEMATICO PARA FORMAGCAO DE PILLING
DURANTE A LAVAGEM DE ROUPA
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Fonte: adaptado de OKUBAYASHI; BECHTOLD, 2005 e ZAMBRANO et al., 2019.
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Em uma lavagem de roupa convencional a quantidade de MFs langcadas ao meio
ambiente depende da quantidade de tecidos utilizados, estima-se que 6 kg de roupas
lavadas emitam cerca de 700.000 mil fiboras (NAPPER; THOMPSON, 2016). A geracao
de MFs a partir da lavagem de tecidos € causada principalmente por tensées quimicas e
fisicas durante a lavagem. Assim, outros fatores diretamente ligados a qualidade dos
tecidos, que influenciam a emisséo de fibras séo o tipo e fibra (didmetro, comprimento,
resisténcia a tracdo), tipo de fio, tipo de tecido (composi¢do, estrutura, peso) e
acabamentos quimico e mecéanico (DE FALCO et al., 2018; CESA et al., 2020).

Ha diversas pesquisas constatando a emissdo de MFs provenientes de tecidos.
Em tecidos novos a maioria das MFs sdo emitidas na primeira lavagem, em seguida a
emissao atinge uma estabilidade, e aumenta novamente apenas quando o tecido esta
desgastado (HARTLINE et al.,, 2016; DE FALCO et al., 2018). Browne et al. (2010)
concluiram que uma pega de roupa feita de PES pode langar cerca de 1900 fibras por
lavagem. Ja Pirc et al. (2016) citaram que ap6s 10 lavagens sucessivas de tecido de PES
a emissdo de MFs diminuiu e se estabilizou em 0,0012% m/m. A utilizagdo de sabdo
liquido nos estudos citados anteriormente se mostraram irrelevantes, pois ndo foi
verificada influéncia na emisséo de fibras.

Ainda Browne et al. (2011), constataram que as MFs encontradas em praias
apresentam as mesmas caracteristicas de MFs encontradas em sedimentos de estacdes
de tratamento. QOutros meios que podem propiciar a liberacdo de MFs sédo por
equipamentos de pesca como redes, linhas e cordas, que sao feitos principalmente de
poliamida e poliolefina (ANDRADY, 2011), e degradagéo de cigarros levando a liberagao
de fibras de acetato (WRIGHT et al., 2015). Tanto as MFs sintéticas, quanto naturais s&o
encontradas no ambiente marinho (MATHALON; HILL, 2014; REMY et al., 2015).

Ha uma estimativa que a lavagem de tecidos seja responsavel pelo langamento
de cerca de 34,8% de MFs nos oceanos, sendo as maiores fontes de MFs jaquetas de
I&s, roupas de ginastica, roupas intimas, etc. (BOUCHER; FRIOT, 2017). Apesar de sua
importancia no cenario ambiental, as MFs s&o estudadas em uma menor escala, em
comparagéo com outros MPs, indicando a necessidade de estudos mais aprofundados
sobre tal assunto (COLE, 2016). Uma vez que a produg¢do mundial de fibras sintéticas
superou a demanda de fibras naturais (OPPERSKALSKI et al., 2019), o problema de
liberacdo de MFs pode ser agravado no futuro (CESA et al., 2019).

1.3. A caracterizagdo das microfibras

A primeira etapa de analise de MFs em amostras aquosas consiste na filtragéo de
grandes volumes de aguas com possiveis contaminagdes, com peneiras de aberturas de
50 a 3000 um, na qual a de 300 um é a mais utilizada (HIDALGO-RUZ et al., 2012).
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Peneiras com menores tamanhos raramente sao utilizadas pois entopem faciimente. Para
solucionar esse problema novos métodos vém sendo estudados, como o uso de filtro em
cascatas, de modo que ocorra um fracionamento do tamanho, em fungéo da abertura da
peneira, sendo mais abrangente na captacdo dos diversos tamanhos e formas de MPs. O
volume de agua filtrado € entdo registrado para o calculo de concentragdo de MPs
(massa/volume).

Apébs a filtracdo as MFs sédo identificadas visualmente, as particulas maiores
podem ser identificadas a olho nu, porém as menores sao identificadas empregando
microscopia eletrénica de varredura (SEM, do inglés Scanning Electron Microscopy) ou
Microscopio Optico, podendo resultar em resultados falso-positivos. Em seguida, técnicas
espectroscépicas sao geralmente utilizadas para confirmar a identidade desses polimeros
(KLEIN et al., 2019).

Devido a possibilidade de ocorréncia de falhas humanas em métodos de inspecéo
visual, foram propostos alguns critérios: (1) nenhuma estrutura organica deve ser visivel
na estrutura da MF, (2) as MFs devem ter a mesma espessura ndo afinada no final, (3) as
particulas devem ter coloragdo homogénea, (4) particulas transparentes ou
esbranqui¢cadas devem ser analisadas com a microscopia, (5) as particulas ndo devem
ser lustrosas, (6) MFs sdo dobraveis e macias. De modo mais especifico as MFs podem
ser classificadas somente como claras ou escuras (AMELINEAU et al., 2016).

Nas técnicas espectrométricas esta inclusa a espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR, do inglés Fourier Transform Infrared Spectroscopy) e
espectroscopia Raman, sendo essas técnicas ndo destrutivas. A espectroscopia Raman
€ uma técnica de superficie, logo permite a identificacdo da estrutura cristalina do MP.
Particulas > 500 um podem ser analisadas por FTIR, utilizando o cristal de reflexao total
atenuada (ATR, do inglés attenuated transverse reflection) (BROWNE et al., 2010;
DOYLE et al.,, 2011). Os instrumentos de FTIR também podem ser acoplados a
microscopios para a avaliagdo de menores MFs (HARRISON et al.,, 2012). Nessas
técnicas, o espectro obtido da amostra € comparado com espectros de padrdes de
plasticos conhecidos.

Por microscopia eletrénica de varredura é possivel observar que as MFs séo
caracterizadas como fibrosas, finas, e apresentam uma espessura constante ao longo de
sua extensdo, sendo a sua principal caracteristica o longo comprimento (HIDALGO-RUZ
et al., 2012; ZHAO et al., 2016). E importante ressaltar que durante o processo de
fabricag&o do tecido forgas externas podem alterar a uniformidade da fibra.

Outro método para a identificagdo do plastico pode ser a termoanalise, onde a
amostra, e uma amostra de referéncia, sdo aquecidas simultaneamente (HIDALGO-RUZ

etal., 2012). Ja a aplicagéo da pirdlise acoplada a cromatografia a gas/espectrometria de
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massas permite a caracterizacéo do polimero e de seus aditivos sob condi¢des inertes e
de aditivos (TRIMPIN et al., 2009).

1.4. A estrutura quimica do algodao (CO) e poliéster (PES)

As fibras de CO possuem uma estrutura em multicamadas que consiste em parede
primaria, parede secundaria, e lumen (DOCHIA et. al, 2012). A estrutura da parede celular
primaria da fibra de CO, e particularmente a camada superficial (a cuticula), onde estédo
presentes a maioria dos materiais nao celulésicos (ceras), tem uma grande influéncia nas
propriedades da fibra (DEGANI et al., 2004).

O CO ¢é a forma mais pura de celulose obtida na natureza, e menos de 10% da
massa da fibra bruta consiste em ceras, proteinas e pectinas (DOCHIA et al., 2012). Os
constituintes ndo celulésicos sao localizados nas camadas mais externas (cuticula e
parede celular primaria) ou dentro do lumen, a parede celular secundaria é quase
puramente celulose. As paredes celulares primarias das fibras de CO contém menos de
30% de celulose, polimeros ndo celulésicos, agucares neutros, e varias proteinas (Figura
5). As composi¢des do CO variam com as condi¢gdes de cultivo (solo, quantidade de agua,
temperatura, etc.) e maturidade (HSIEH, 2007).

FIGURA 5 - REPRESENTACAO DA COMPOSICAO DE CADA CAMADA DA FIBRA DE
CO
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Fonte: Adaptado de DOCHIA et. al, 2012.

Os PES séo definidos como polimeros de condensagéo contendo unidades de éster
na cadeia. O polimero dominante para fabricacdo do PES é o PET (politereftalato de
etileno), porém outros polimeros também sao utilizados, como poli(tereftalato de butileno)
e poli(tereftalato de trimetileno) naftalato de polietileno, poli(acido latico) (EAST, 2005;
JAFFE et al., 2020).
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As macromoléculas de PES contém o grupo funcional éster -COO—, e esta € a
razdo do seu nome. Um anel benzénico com dois grupos éster compde um grupo tereftalato
que, com um grupo etileno, forma o polimero de tereftalato de polietileno (Figura 7)
(MILASIUS; JONAITIENE, 2009).

A as MFs de CO e PES, e mesmo originarias de outros materiais, apresentam
estruturas hidrofilicas e hidrofébicas, o que pode acarretar na interagdo com uma grande
variedade de contaminantes organicos e inorganicos presentes em ambientes aquaticos
de aguas doces, ou em oceanos (MIRSHA et al., 2022). Nesse sentido, € importante avaliar

esse grau de interacdo entre MFs e contaminantes organicos.
FIGURA 6 — ESTRUTURA QUIMICA DO POLIESTER
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Fonte: adaptado de MILASIUS; JONAITIENE, 2009.

1.5. Interacao de microfibras com contaminantes orgénicos

As MFs em geral sdo contaminantes emergentes (LIU et al., 2019) e ao mesmo
tempo, e parte delas, apresentam caracteristicas mais hidrofébicas, logo possuem a
tendéncia de adsorver e absorver inumeros poluentes organicos em sua superficie, como
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, bifenilas policloradas, desreguladores
enddcrinos, etc. (SINGH et al., 2020), e como esses dois processos muitas vezes ocorrem
de forma concomitante, geralmente € preferivel o uso do termo genérico de sor¢éo (Figura
2). Esses processos sdo diretamente relacionados com pH, temperatura, caracteristica
do polimero, e cristalinidade (uma vez que polimeros amorfos sorvem substancias mais
faciimente), area superficial dos MPs, além das caracteristicas dos contaminantes
(DELLE SITE, 2001; WAGNER; LAMBERT, 2018). Devido sua alta relagdo entre
superficie e volume a MF tem a capacidade de sorver grandes variedades de poluentes,
0 que pode aumentar a sua acessibilidade a poluentes quimicos toxicos (CUNNINGHAM;
SIGWART, 2019; DONG et al., 2020; SINGH et al., 2020; STANKOVI'C et al., 2021).
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FIGURA 7 — REPRESENTACAO DA INTERACAO DE CONTAMINANTES COM
MICROFIBRA
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FONTE: RIST; HARTMANN, (2018).
LEGENDA: (A) Adsorcao; (B) Absorcéo; (C) Sorcao.

As MFs sintéticas interagem mais fortemente com compostos organicos nao-
polares do que fibras naturais (GRANCARIC et al., 2005). De acordo com a sua alta
producdo, MFs de PES e CO possuem a capacidade de sorver, dessorver e transportar
diversos poluentes organicos em aguas. Todavia, mais estudos sdo essenciais para
concretizar tal afirmagédo, visando o entendimento do papel das MFs no transporte e
destino de poluentes no meio aquatico (SILLANPAA; SAINIO, 2017).

As microfibras sdo predominantes desde a superficie e no fundo do oceano até o
fundo dos rios, até mesmo no gelo do Mar Artico (COURTENE-JONE et al., 2017). Com
base nessa problematica, metade de aves marinhas estdo expostas a diversos perigos
devido aos efeitos toxicos liberados pelas MFs apo6s ingestéo, levando a mudangas no
comportamento alimentar, reprodugcéo, e mortalidade das espécies (CHATTERJEE;
SHARMA, 2019). Ao ingerirem MFs, os peixes sdo principalmente expostos a compostos
quimicos de alta periculosidade, fazendo com que seus sistemas enddcrinos sejam
afetados (JOVANOVI'C, B., 2017; BAL et al., 2019). As MFs também foram identificadas
em biépsias pulmonares humanas e encontrados em lagos de agua doce, agua potavel e
solo (WAGNER et al., 2014; MACHADO et al., 2018; PRATA, 2018.). Ainda, a maioria
dos MPs encontrados nos intestinos dos animais sao fibras e fragmentos, pois estas ndo
sdo absorvidas tdo rapidamente pelo organismo animal como os MPs em formato de
esferas (MOHSEN et al., 2019). Logo, estudos voltados para MFs sé&o de particular
relevancia, ao entrar na cadeia alimentar de espécies marinhas, mas os estudos
toxicolégicos das MFs precisam ser mais aprofundados (SINGH et al., 2020).

Alguns estudos de grande relevancia tém sido direcionados para avaliar a
interagdo de MPs com farmacos. Elizalde-Veladzquez et al. (2020), estudaram a sor¢éo de
anti-inflamatérios ndo esteroides (naproxeno, ibuprofeno, diclofenaco sédico) em MPs de
poliestireno, polietileno, e polipropileno, e encontraram sorgées de aproximadamente 5 a
35 mg L'. Magadini et al. (2020) estudaram a sorcdo de ibuprofeno, atenolol, e
sulfametoxazol em MPs de PET, polietileno, cloreto de polivinila, e polipropileno, e

encontraram sorges baseadas na area do MP variando de 1 x 10%a 1 x 10*ng L™, e
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concluiram que a area superficial € o maior determinante de sor¢éo de farmacos em MPs.

Os CECs (contaminantes de preocupagdo emergente, do inglés contaminants of
emerging concern) podem ser definidos como produtos quimicos ou materiais
encontrados no meio ambiente em concentragdes tragos € que possuem potencial risco
ao meio ambiente (DEY et al., 2019). Esses contaminantes sdo amplamente utilizados na
industria, e podem ser liberadas aoc ambiente aquatico por varios meios, até mesmo
estacdes de tratamento de agua (ROSTVALL et al., 2018; SORENGARD et al., 2019),
podendo alcangar fontes de agua, e afetar o consumo de agua humano (CASTIGLIONI et
al., 2020; KARKI et al., 2020).

O Bisfenol A (BPA) € um CEC sintético desregulador enddcrino amplamente
utilizado em resinas ep6xi e em policarbonatos (NAVEIRA et al., 2021; POKKILADATHU
et al., 2022). Essa substancia é encontrada em produtos como recipientes de alimentos e
aparelhos elétricos (GEENS et al., 2012). Como o BPA n&o se degrada facilmente, pode
se acumular no organismo humano, causando sérios problemas nos sistemas reprodutivo,
imunologico, cardiovascular (DONG et al., 2018). Em sistemas aquaticos o BPA tem sido
encontrado em concentragdes variando entre ng L' e mg L' (STAPLES et al., 2018; WU;
SEEBACHER, 2020). Estudos tém demonstrado que a exposigédo em conjunto de MPs e
BPA & moluscos e camardes é mais toxica que a exposi¢cao destes poluentes sozinhos
(HAN et al., 2022; TANG et al., 2022).

Hirai et al. (2011) estabeleceram os primeiros estudos sobre a concentracéo de
BPA em MPs, e encontraram concentraces variando entre 1 a 729,9 ng g"'. Em outro
estudo, foi analisado como a presenca de MPs ndo suspensos (particulas de poliamida,
que se agregaram na superficie da agua ou se depositaram) modifica os efeitos agudos
do poluente ambiental BPA no zooplancton de dgua doce (Daphnia magna) (REHSE et.
al, 2018). Estudos de sor¢do de BPAs em MPs de policloreto de vinila foram conduzidos
por Wu et. al (2019), e foi constatado um processo de sor¢éo de BPA de 0,19+ 0,02 mg
g~' empregando esse polimero na concentragdo de 1,5g L.

A atrazina (ATZ) é um herbicida aplicado no controle de ervas daninhas, e é
utilizada em diversas culturas, dentre as quais pode-se citar milho e cana-de-agucar
(HERNANDES et al., 2022), porém essa substancia causa impactos aos organismos
autotroficos inibindo processos de fotossintese (LIU et al., 2021). Em humanos a ATZ
pode interromper varios processos fisicos e bioldgicos (SADEGHNIA et al., 2021;
STRADTMAN; FREEMAN, 2021; ZHU et al.,, 2021). No Brasil, a ATZ vem sendo
encontrada constantemente em ambientes aquaticos (DIAS et al., 2018). Por causa de
sua caracteristica de baixa biodegradabilidade a ATZ pode ser detectada em amostras de
agua potavel e até em urina de mulheres gravidas (ROSTAMI et al., 2021). Apesar de

seus riscos a ATZ ainda é largamente utilizada em paises como Argentina, China, Brasil,
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Estados Unidos, e Ird (SHIRMARDI et al., 2016; SILVA et al., 2017).

Estudos de interagdo dos MPs tém sido conduzidos para ATZ, sendo que em
pesquisas recentes, foi constatada a ligagdo de hidrogénio como uma das fontes de
interacdo com os MPs (ZHAO et al., 2020; WANG et al., 2022). Segundo Wang et al.
(2022) a capacidade de sorcdo da ATZ em MPs de poliestireno, polietileno, e
polipropileno, expostos ao envelhecimento, sdo maiores que os mesmos MPs originais.
Ja Dias et al. (2023) estudaram a sor¢éo da ATZ em MPs de poliamida, e constataram ao
redor de 65% de dessorcéo, indicando que a ATZ possui preferéncia por ficar solubilizada
em agua. Dias et al. (2023), estudaram a sorcédo da ATZ em MPs de poliamida, e
encontraram uma sor¢ao de 20 % para este poluente.

A ametrina (AM) também é um herbicida da classe das triazinas, sendo bastante
utilizada no combate de ervas daninhas, geralmente em planta¢des de abacaxi, banana,
café, cana-de-agucar, citros e milho (ORTIZ, 2021). A AM ja foi encontrada em amostras
de agua e sedimentos do rio Corumbatai, em Sao Paulo (ARMAS et al., 2007), e no rio
Pardo, em Sao Paulo (MACHADO et al., 2017). Todavia, ndo foram encontrados estudos
até o momento sobre a interagdo de AM com MPs.

A progesterona (PG) € um horménio presente no corpo humano responsavel por
ajudar a manter a gravidez, regular a maturagdo dos gametas, organizar o comportamento
reprodutivo, e influenciar a espermatogénese (BERGMAN et al., 2013). O desequilibrio
da PG no corpo humano pode causar desordem no comportamento sexual, sistema
reprodutivo, e problemas de infertilidade (UNUANE et al., 2011). A PG é comumente
encontrada em ambiente aquaticos pois sdo excretadas pela urina (KASAMBALA et al.,
2019; STRAUCH, 2011). Siri et. al (2021) estudaram a sor¢cdo de PG em MPs de
polietileno, polipropileno, e poliestireno, e concluiram que a ingestdo de horménios por
seres humanos pode ocorrer também ao se ingerir esses materiais, uma vez que as
eficiéncias de sor¢do da PG nesses materiais, observado por esses autores, foram de
357,1 ug g™' para o polietileno e poliestireno, e 322,6 ug g~' para o polipropileno. Dias et
al. (2023) estudaram a sor¢do de PG em MPs de poliamida, sendo observado um
processo de sor¢céo de 90% desse contaminante.

Até o presente momento, ndo foram localizados estudos relacionados com o
processo de sor¢ao entre os contaminantes AM, ATZ, BPA e PG com MFs de PES e CO,
sendo, portanto, uma importante lacuna existente na literatura. Nesse sentido, a
investigacao de processos de sor¢céo e de dessorgcdo e avaliagdo do transporte desses

compostos por MFs s&o plenamente justificaveis.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

O proposito geral deste projeto consistiu em investigar a emissdo de MFs em
diferentes maquinas de lavar em residéncias em Curitiba e caracterizar esses residuos,
para entdo presumir como esses residuos atingem os ambientes aquaticos. Além disso,
fazer um estudo preliminar do processo de sor¢do de contaminantes de preocupagéo

emergente em microfibras obtidas de poliéster e algodao, utilizadas na industria téxtil.

2.2. Objetivos especificos
e Selecionar as fibras téxteis mais utilizadas como PES e CO adquiridas no mercado

local e obter MFs a partir destas;

e Separar fibras téxteis com auxilio de peneiras de diferentes faixas de
granulometria na saida de agua de maquinas de lavar roupas residenciais. Avaliar
as massas obtidas em relagéo ao volume total de agua, e com relagédo a massa

inicial de roupas;

e Caracterizar as fibras téxteis pelas técnicas de FTIR (ATR), e SEM. Utilizar as MFs

adquiridas no mercado local para efeito de comparagéo;
e Caracterizar as cinzas obtidas pela técnica de SEM-EDS;

e Estudar o efeito de sor¢do de CECs nas MFs, utilizando a técnica de cromatografia

a liquido com detector por arranjo de diodos (LC-DAD) na etapa de quantificagéo.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais, reagentes, e solugdes de trabalho

Os padrbes utilizados para as determinagcées por LC-DAD (Cromatografia a
Liquido-Detector por Arranjo de Diodos, do inglés Liquid Chromatography-Diode Array
Detector) foram o bisfenol-A (BPA), atrazina (ATZ), progesterona (PG), e ametrina (AM),
foram da marca Sigma-Aldrich com pureza superior a 98,0%, sendo que a ATZ utilizada foi
da marca Chem Service, e com pureza 98,8%. As propriedades dessas substancias estao
na Quadro 1. Os solventes utilizados para o preparo de solu¢des e da fase mével, metanol
(MeQH) e acetonitrila (ACN), respectivamente, foram de grau HPLC fornecidos pela Merck,
Carlo Erba ou J. T. Baker. As solu¢des intermediarias e solugcbes de trabalho foram
preparadas com agua ultrapura.

Antes da injecdo no sistema cromatografico, as solu¢des de trabalho foram filtradas
em membranas descartaveis (PTFE) da marca Millipore de 13 mm de di&dmetro e 0,45 um
de porosidade.

Todas as vidrarias utilizadas para preparo de solu¢des de trabalho foram lavadas
com detergente neutro e posteriormente enxaguadas com agua de torneira, agua obtida
por osmose reversa e agua ultrapura. O material foi seco a temperatura ambiente, em local

fechado para minimizar a presenga de poeira.

QUADRO 1 — PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DOS PADROES UTILIZADOS

Composto Estrutura Massa Solubilidade log Kow
molar em agua
(gmol') | (mgL", 25°C)
Ametrina S/CH3 227,33 209 2,63
(AM)'
Nl)\\N CH,4
PN N
Atrazina cl 215,68 33,0 2,70
(ATZ)?
L
A
H H
Bisfenol A 228,29 300 3,64
(BPA)3
Progesterona 314,50 8,81 3,87
(PG)*

Fonte: ' Adaptado de DE SOUZA et al. (2019); 2Adaptado de CARMO et al. (2013); 3Adaptado de

STAPLES et al. (1998); 4 Adaptado de GUEDES-ALONSO et al. (2021)
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3.2. Equipamentos

O sistema cromatografico a liquido utilizado foi da marca Waters, disponivel no
Departamento de Quimica da Universidade Federal do Parana (DQUI-UFPR), dotado de
uma bomba quaternaria (Waters 600E), degaseificador (In Line AF), controlador de
temperatura (Module 1), amostrador automatico (Waters 717 Plus), detector por arranjo de
diodos (DAD, Waters 2998), e software Empower2.

A agua utilizada para o preparo de solugbes e lavagem de vidrarias foi obtida pelo
equipamento de osmose reversa (Quimis, modelo Q842-210), sendo purificada por um
equipamento da marca Millipore (modelo Simplicity UV), obtendo-se agua com uma
resistividade superior a 18 MQ cm, denominada no presente trabalho como agua ultrapura.

As analises de infravermelho foram conduzidas no Espectrdmetro Bruker, modelo
Vertex70, com uma faixa espectral de 600-4000 cm™', resolugéo de 4 cm™, 16 scans, no
modo ATR com cristal de Ge.

A morfologia dos residuos com a analise elementar detalhada foi realizada pelo
Microscopio Eletrénica de Varredura TESCAN VEGA3 LMU, com sistema de andlise por
EDS (Oxford) com software AZ Tech (Advanced) com detector tipo SDD (Detector de
Deriva de Silicio, do inglés Silicon Drift Detectors) de 80 mm?, com capacidade de
ampliagéo de até 300 kX. Antes do SEM-EDS todas as amostras foram depositadas em
uma camada de ouro no suporte de analise.

Os residuos obtidos pos lavagem de roupas foram pesados em balanga analitica
da marca BEL, modelo MG214i, com preciséo de 0,1 mg. Os padrées feitos para o estudo
de sorgcdo foram pesados numa balang¢a analitica com precisdo + 0,1 mg Scientech (SA
210).

Para obter imagens das MFs, foi empregado um microscopio 6tico (RoHS, Inskam-
307), com ampliagéo aproximada de vinte vezes.

Foram utilizados outros equipamentos e materiais auxiliares disponiveis no Grupo
de Quimica Ambiental da UFPR (GQA-UFPR) como micropipetas, vidrarias, estufa, mufla,

ultrassom, agitador orbital, balanga comum (x 0,01 kg), entre outros.

3.3. Obtencgao das MFs e determinagdo de cinzas

Inicialmente foi definida uma determinada marca de sabdo em pd adquirida no
mercado local. Contudo, com o decorrer do trabalho essa marca ndo estava mais
disponivel e uma segunda marca foi definida para a continuidade do estudo. Apesar da
troca das marcas, a composicédo dos sabbdes foram as mesmas, contendo em suas
formulagdes Alquil Benzeno Sulfonato de Sédio, tamponantes, enzimas, branqueador
optico, corante e fragrancia.

Trés diferentes maquinas de lavar que possuem o carregamento de roupas na parte
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superior (do inglés, top load), de marcas diferentes foram selecionadas para o trabalho,
designadas no presente trabalho como maquinas A, B e C, sendo as maquinas com painéis
de operacéo A e C manuais, e B automatico. A principio, para determinagdo da vazao de
agua em cada maquina de lavar, com o auxilio de um cronémetro foi estipulado quantos
minutos se levaria para encher de agua um balde de 1,0 L, os resultados estdo presentes
no Quadro 2. O Quadro 2 mostra as condi¢des de lavagens que as roupas foram
submetidas, bem como as marcas das maquinas A, B e C e o tempo aproximado de uso.
As roupas escolhidas para o estudo foram de PES e CO, de acordo com o uso da
casa, com tempos de usos variados, € nenhuma delas era lavada pela primeira vez, e
continham pilling em sua superficie (Figura 8), sendo que nas roupas de CO era observado
o pilling em maior evidéncia do que as de PES. Nas roupas da maquina A eram
contaminadas com residuo de saibro, ja que seus usuarios praticavam ténis, enquanto as
roupas da maquinas B e C eram contaminadas com areia de praia e chacara, pois seus

usuarios iam frequentemente a praia e chacaras.

FIGURA 8 — EXEMPLOS DE DOIS TECIDOS DE ROUPAS COM PILLING (a) CO E (b)
PES UTILIZADOS NA LAVAGEM

FONTE: a autora (2023).

Anteriormente a lavagem das roupas, as MFs retidas no filtro interno da maquina
de lavar foram retiradas, limpando-se assim o meio de estudo. A maquina de lavar foi
submetida primeiramente a um unico ciclo de lavagem apenas com agua, utilizando o
volume minimo para a lavagem, visando diminuir a quantidade de residuos no interior da
maquina. Em seguida, foi efetuada uma lavagem na auséncia de roupas, sendo adicionada
uma massa de 100 g de sabdo em pé, de acordo com o uso cotidiano nas maquinas A, B

e C. Essa massa de sabéo foi fixada para as etapas posteriores do estudo, fazendo uso de
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3,00 kg de roupas, além de ndo utilizar amaciante no final do processo de lavagem. Todo

o volume foi passado através de um conjunto sequencial de peneiras da marca Bronzinox

de 106 pum (140 mesh) e 25 um (500 mesh), respectivamente, como mostrado na Figura 9.

QUADRO 2 - CONDICOES DE LAVAGEM DE ROUPAS DAS MAQUINAS A, B, EC.

Maquina A Maquina B Maquina C
Marca / modelo Brastemp / Mondial Electrolux / LT12F Consul / Maré Super
(tempo de uso em anos) 30) (10) (20)
Volume de agua total (L) 150 127 97
Vazéo da agua (L min™) 20 22 25
Etapas de lavagem 5 5 3
Rotacgéo de N&o disponivel 750 750
centrifugacao (rpm)
Tempo de lavagem (min) 78 69 73

FONTE: a autora (2023).

FIGURA 9 — CONJUNTO DE PENEIRAS PARA O PENEIRAMENTO DA AGUA PARA

OBTENCAO DAS MFs

FONTE: a autora (2021).

Apds a passagem de todo o volume de agua contendo o sabao, as peneiras foram

borrifadas com agua nas laterais € na malha, e mantidas em local fechado para secagem

de modo a minimizar possiveis perdas, ou mesmo a queda de particulas. Os residuos

foram cuidadosamente removidos com um pincel macio, e transferidos para recipientes de

policarbonato, os quais foram mantidos fechados. A massa seca foi pesada utilizando uma

balanca analitica.
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Em seguida, com as mesmas peneiras devidamente limpas e secas, 0 mesmo
procedimento foi repetido de forma similar, porém na presen¢a de cerca de 3,00 kg de
roupas de PES e/ou CO, como informado inicialmente. As MFs foram coletadas da mesma
forma, sendo determinadas a temperatura ambiente e a temperatura da agua utilizada.
Nesse caso, cabe informar, que ja a partir do primeiro jato da agua de lavagem, em
aproximadamente 4 segundos, a peneira de 25 um sofria entupimento da malha em fungéo
dos residuos. Assim, foi empregado um pincel macio para auxiliar na liberagdo da agua
aprisionada na peneira, durante todo o processo. Apds a passagem de todo o volume, as
peneiras foram borrifadas com agua e secas como anteriormente. Posteriormente foram
determinadas as massas de residuos originarias de cada uma das peneiras. As amostras
foram guardadas em frascos de policarbonato fechados para evitar a deposicéo de fibras
€ poeiras originarias do ar, sendo determinadas as massas com precisdo de 0,1 mg, ou
menos, de acordo com a disponibilidade da massa das amostras.

Para a determinagéo de cinzas foram utilizados cadinhos pré-calcinados a 550 °C
em um forno mufla e previamente tarados, sendo pesadas massas de cerca de 100 mg
das amostras de MFs devidamente homogeneizadas. Cabe informar que foram utilizados
apenas os residuos provenientes da peneira de 25 um. As amostras foram pré-calcinadas
em bico de Bunsen, até a mudanca de colorag&o para acinzentada, sendo em seguida os
cadinhos mantidos em uma mufla a 550 °C por 2 horas (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 1985;
EMBRAPA, 2010). As cinzas obtidas, com uma colora¢do esbranquicada, foram mantidas
em um dessecador para seu resfriamento, e em seguida pesadas em uma balanga analitica
com precisdo de + 0,1 mg, sendo as determinagdes efetuadas em triplicata. A porcentagem

de cinzas foi calculada conforme a Equacéo 1.

%Ci massa de cinzas x 100 M
inzas =
? massa da amostra

Dessa forma, para a estimativa da quantidade de MFs obtidas, foi considerada a
quantidade de matéria inorganica presente na amostra, a partir da média das triplicatas
das cinzas obtidas para cada amostra, e subtraida da quantidade de residuos obtidos na

peneira de 25 um.

3.4. Estudo cromatografico

Inicialmente foram preparadas solugbes estoque de padrbes de BPA, PG, estradiol,
diuron, triclosan, ATZ, e AM em concentragbes de 500 mg L' em metanol grau HPLC, e
apds o preparo foram mantidas a -18 °C. A partir desses padrées foram preparadas
solugbes aquosas intermediarias de 5,00 mg L' para o preparo da solugéo de trabalho.

Foram feitos experimentos para determinar as melhores condigcbes de separagdo
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cromatografica, utilizando solu¢des contendo BPA, PG, estradiol, diuron, triclosan, e ATZ
na concentragdo de 250 ug L. Posteriormente foi definido continuar a utilizar a ATZ, BPA,
PG, e AM na mistura, em concentragdo de 500 ug L™, a mistura foi previamente filtrada
com uma membrana de PTFE com 4 um de porosidade antes do estudo cromatografico.
As condi¢cdes cromatograficas inicialmente utilizadas para a determinagao de BPA,
PG, estradiol, diuron, triclosan, e ATZ foram de ACN: agua (60:40 v v'' e 70:30 v v'), com
vazbes de 1,0 mL min?, e injecbes de 20 uL, empregando solugbes de 250 g L.
Posteriormente foram utilizadas solu¢des de ATZ, BPA, diuron, e estradiol, e estas foram
analisadas separadamente, e em mistura, em condicdo de ACN e agua 50:50 v v'', com
vazdo de 1,0 mL min™, e injegéo de 20 uL, com solugdes de 250 pg L. Também foram
determinados BPA, PG, estradiol, triclosan, e ATZ, em mistura e individualmente em
condicdo de ACN e agua 65:35 v v, com vazéo de 1,0 mL min™, e injecéo de 20 L de
amostra, em solugées de 500 ug L' E por fim, nessa mesma condi¢ao, foi avaliada uma
mistura contendo AM, ATZ, BPA e PG. A coluna cromatografica utilizada foi de fase de
octadecilsilano (C4s) da marca Phenomenex com dimensdes de 4,6 x 250 mm, com

didmetro médio de particula de 4 um, acoplada a uma pré-coluna da mesma fase.

3.5. Confecgao das microfibras para estudo de sorgao

Foram comprados fios comerciais de CO e PES no comércio local de Curitiba,
sendo que esses fios foram submetidos a analise utilizando FTIR no modo ATR. Os fios
foram triturados com um cortador de tecido circular, em cima de uma tabua, visando obter
a maxima quantidade possivel de MFs (Figura 10).

Esses emaranhados de fios foram colocados num béquer de 500 mL com agua
ultrapura, e peneirados em peneiras de 106 um e de 25 um, de forma similar ao que esta
apresentado na Figura 8. Apés o peneiramento foi adicionada agua mais duas vezes, com
finalidade de abrir 0 emaranhado de fibras e liberar mais MFs. Na primeira peneira ficaram
retidos os fios maiores, e na segunda peneira estiveram presentes as microfibras. As MFs
foram secas em temperatura ambiente. As MFs coletadas, apresentaram um aspecto de

po (Figura 10).
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FIGURA 10 — FIBRAS DE CO E PES UTILIZADAS NO ESTUDO DE SORCAO ANTES E
APOS O PENEIRAMENTO NAS PENEIRAS

B

‘It:'
FONTE: a autora (2023).
LEGENDA: Fibras de PES (a) e CO (c) antes de serem peneiradas, e MFs de PES (b) e CO (d)

apos o peneiramento das fibras.

Vale ressaltar que os residuos que restaram na peneira de 106 um também foram
mantidos para secar, e foram triturados novamente com o cortador de tecido circular, com
a finalidade de se obter mais MFs deste fio ao se repetir 0 mesmo processo com os fios
em um tamanho menor. O tamanho das MFs geradas, bem como sua composi¢ao visual

foram caracterizados por FTIR e SEM.

3.6. Estudo de sor¢ao em algodao e poliéster

Com a finalidade de se verificar o potencial de sor¢do dessas fibras com BPA, AM,
ATZ, e PG, foram realizados experimentos em triplicata com uma mistura de 250 ug L™
desses poluentes por 30 min, 1h, 1h 30min, 2h, 2h 30min, 4h, 6h, 8h, 10h e 12 h, em
temperatura ambiente de 28 °C. Para tal foram adicionados em béqueres de 100 mL uma
massa de 500 mg de MFs e 100 mL de solugdo contendo os quatro compostos. Em um
outro béquer, com finalidade de comparagdo nao foram adicionadas MFs, apenas os
analitos, sendo que o sistema foi deixado sob agitacdo num agitador orbital a 200 rpm, com
a finalidade de verificar a sor¢do destes no vidro do béquer. A cada tempo estipulado cerca

de 1,0 mL de solugéo foi coletada e filtrada com uma membrana de PTFE com 0,45 um de
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porosidade e armazenada a 4 °C por no maximo 5 dias para a determinagéo estipulada de

acordo com o subitem 3.4.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Obtencgao de residuos das lavagens de roupas

Cabe ressaltar que a primeira etapa efetuada na auséncia de roupas, teve como
finalidade verificar se havia residuos, 0s quais seriam devidos as lavagens anteriores, e
possivelmente do proprio sabdo em po6. Foram observados residuos em ambas as

peneiras conforme apresentado na Figura 11.

FIGURA 11 - MASSAS DE RESIDUOS PROVENIENTE DA LAVAGEM DA PROVA EM
BRANCO

FONTE: a autora (2021).

LEGENDA: (a) Peneira de 25 um e seu respectivo residuo; (b) Peneira de 106 um e seu
respectivo residuo. Essa avaliacdo foi efetuada apos os trés ciclos de lavagem, e secagem
(temperatura ambiente) contendo 100 g de sabdo em p6, adicionado inicialmente. As duas fotos
na parte inferior, foram ampliadas em aproximadamente 20 X, com um microscépio 6tico.

Conforme pode ser observado, ha uma consideravel quantidade de fibras, e
aparentemente matéria mineral em ambas as peneiras, especialmente na peneira de 25
um de abertura (Figura 10a). Ao tentar incinerar o residuo presente na peneira de 25 pum,
foi constatado que se tratava de matéria mineral, indicando ser proveniente do préprio
sabdo em po, ou de residuos minerais provenientes do encanamento residencial, ou
mesmo residuos minerais provenientes de lavagens anteriores presentes no interior das
maquinas de lavar. Esse problema ja foi constatado anteriormente na literatura, onde se
pode levar a erros no calculo de emissao de MFs se ndo considerado o residuo de matéria
inorganica do sabdo em pdé (DE FALCO et al.,, 2018). Desse modo foi realizada a

determinacéo de cinzas nos residuos, com a finalidade de investigar a propor¢do de
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composi¢do mineral e organica deste material. Cabe salientar que o residuo retido na
peneira de 25 um (P-25), sob o ponto de vista ambiental e toxicolégico, apresenta uma
maior relevancia em virtude de possuir uma maior area superficial, e, portanto, ser mais
suscetivel por processos de sor¢do e transporte de contaminantes organicos ou
inorganicos em matrizes ambientais aquosas (DELLE SITE, 2001; WAGNER; LAMBERT,
2018).

A massa de roupas foi fixada em aproximadamente 3,00 kg, em virtude de
experimentos qualitativos demonstrarem uma massa consideravel de residuos, o que
permitiria realizar os futuros ensaios de caracterizagdo comparativos, bem como
possibilitar determinar a quantidade de cinzas devido a matéria mineral.

Na maquina A foram conduzidos cinco experimentos com uma mistura de PES e
CO nomeados como A1, A2, A3, A4, A5, trés experimentos apenas com roupas de CO
nomeados como AB-CO, A7-CO, e A8-CO, e trés experimentos com PES nomeados A9-
PES, A10-PES, e A11-PES. Cabe comentar que as pegas de roupas empregadas nao
foram necessariamente as mesmas, tendo sido apenas fixada massas similares (ao redor
de 3,00 kg), bem como o conteudo de PES ou CO, de acordo com as etiquetas das
roupas.

Na maquina B, foram conduzidos cinco experimentos com uma mistura de PES E
CO nomeados como B1, B2, B3, B4, B5, trés experimentos apenas com roupas de CO
nomeados como B6-CO, B7-CO, e B8-CO, e trés experimentos com PES (B9-PES, B10-
PES, e B11-PES), as massas de roupa sendo cerca de 3,00 kg em cada lavagem (uma
pequena quantidade de massa de roupa da massa total, cerca de 2,5%, continha elastano
de acordo com a etiqueta).

E por fim, na maquina C, foram conduzidos cinco experimentos, C1, C2, C3, C4,
C5, trés lavagens com apenas roupas contendo CO (C6-CO, C7-CO, C8-CO) e trés
lavagens com apenas PES (C9-PES, C10-PES, C11-PES), cabendo ressaltar que o
conjunto de roupas utilizados para lavar nesta maquina foi 0 mesmo utilizado para a
maquina B.

As condi¢des para as maquinas, massas de roupas, residuos da prova em branco,
temperaturas ambientes, residuos obtidos, para os experimentos realizados nas
maquinas A, B, C estéo presentes na Tabela 1. Na Figura 12 sdo mostrados os residuos
obtidos, referentes aos experimentos A1, B1, e C1, sendo que para os demais

experimentos os resultados obtidos foram similares.
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TABELA 1 — CONDICOES PARA OBTENCAO DE MICROFIBRAS E MASSAS DE
MICROFIBRAS OBTIDAS PELAS LAVAGENS DE ROUPAS

e Massa | Massa Residuo da Massa de
bparimano | “221%  dopes | deco | Tempert | Tempertus | PO S st ol
(ke) (kg) (ke)
P-106 P-25 P-106 P-25
Al 3,14 2,61 0,53 21 18 0,010 | 0,179 | 0,154 1,807
A2 3,11 2,46 0,65 19 17 0,017 | 0,138 | 0,146 2,257
A3 3,02 1,88 1,14 25 22 0,032 | 0,086 | 0,219 1,763
Ad 3,09 2,10 0,99 27 25 0,010 | 0,026 | 0,189 2,332
A5 3,04 1,63 1,41 23 21 0,017 | 0,002 | 0,122 0,731
A6-CO 3,04 0] 3,04 22 20 0,044 | 0,132 | 0,269 2,325
A7-CO 2,99 (0] 2,99 23 23 0,038 | 0,107 | 0,266 2,233
A8-CO 3,00 0] 3,00 26 25 0,030 | 0,024 | 0,258 0,326
A9-PES 2,96 2,96 0] 21 22 0,024 | 0,078 | 0,056 0,806
A10-PES 3,09 3,09 0] 28 26 0,011 | 0,019 | 0,092 0,371
Al11-PES 3,06 3,06 0] 27 25 0,028 | 0,033 | 0,083 0,242
Bl 3,17 1,04 2,04 24 22 0,007 | 0,012 | 0,121 1,611
B2 3,17 1,04 2,04 17 15 0,056 | 0,027 | 0,371 0,585
B3 3,17 1,04 2,04 16 13 0,010 | 0,036 | 0,259 0,766
B4 2,95 0,83 2,04 24 21 0,014 | 0,050 | 0,325 1,096
B5 2,95 0,83 2,04 28 26 0,004 | 0,020 | 0,517 0,551
B6-CO 2,70 0 2,70 15 12 0,016 | 0,132 | 0,386 0,132
B7-CO 2,70 0] 2,70 15 12 0,041 | 0,027 | 0,274 0,118
B8-CO 2,70 (0] 2,70 27 25 0,009 | 0,015 | 0,196 0,061
B9-PES 2,63 2,63 0] 26 23 0,007 | 0,001 [ 0,069 0,024
B10-PES 2,63 2,63 0] 26 24 0,008 | 0,002 | 0,072 0,011
B11-PES 2,63 2,63 0] 28 25 0,007 | 0,017 | 0,161 0,019
c1 3,17 1,04 2,04 24 21 0,022 | 0,066 | 0,081 0,378
c2 3,17 1,04 2,04 21 19 0,022 | 0,079 | 0,061 0,802
c 3,17 1,04 2,04 26 23 0,021 | 0,096 | 0,117 0,762
ca 2,95 0,83 2,04 20 19 0,017 | 0,041 | 0,099 0,745
c5 2,95 0,83 2,04 22 20 0,061 | 0,021 | 0,060 0,021
C6-CO 2,70 0 2,70 29 26 0,038 | 0,051 | 0,068 0,239
C7-CO 2,70 0 2,70 29 26 0,009 | 0,011 | 0,048 0,431
C8-Co 2,70 0 2,70 20 18 0,014 | 0,010 | 0,063 0,589
C9-PES 2,63 2,63 0 28 26 0,005 0,016 0,039 0,203
C10-PES 2,63 2,63 0 24 22 0,007 0,014 0,031 0,073
C11-PES 2,63 2,63 0] 22 19 0,009 | 0,021 | 0,032 0,051

FONTE: a autora (2023).
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FIGURA 12 - MASSAS RETIDAS PROVENIENTES DAS LAVAGENS NAS MAQUINAS
AB,C

LEGENDA: Fotos dos residuos obtidos pelas maquinas A, B e C nas peneiras de 25 pm e 106 um,
com ampliacédo de cerca de 20 X, empregando um microscépio 6tico. Maquina A: (a) 25 um, (b) 106
pm; maquina B: (¢) 25 um, (d) 106 um; maquina C: (e) 25 um, (f) 106 um.

Em ambas as peneiras foi possivel constatar uma quantidade de residuos de
lavagem de roupa, superior ao que foi observado para a prova em branco, demonstrando
a procedéncia das MFs das pecas de roupas. No caso da peneira de 25 um, apds o
término do experimento, ndo era possivel identificar visualmente a malha da peneira
(Figura 11).

Embora as massas de residuos para a prova em branco (P-106), tenham sido pouco
significativas, 0 mesmo n&o ocorreu para a P-25. Para os residuos de sabao obtidos na P-
25 foi utilizado o diagrama de caixa, para identificagcao de outliers, teste de ANOVA (Analise
de Variancia) com um nivel de confianga de 95% com o intuito de avaliar a discrepancia
existente entre as médias de massas de sabao obtidas na P-25, e um grafico de dispersao,
para entender a correlagdo dos residuos com a temperatura de obtencéo.

A média para a maquina A dentre os residuos de sabao obtidos nos experimentos
foi de 0,075 g, para a maquina B foi de 0,031 g, e para a maquina C foi de 0,039. Ao se
analisar os dados por grupo o desvio padréo para as amostras da maquina A foi de 0,058
g, 0,036 g para maquina B, e 0,030 g para maquina C, sendo esses valores altos quando
comparados com os valores médios, indicando que os valores obtidos estido bastante
dispersos entre si, sendo o residuo de 0,132 g (B6-CO) o valor que se caracteriza como
outlier quando se comparado com os residuos da maquina B (Figura 13). Ao se retirar este

ponto o desvio padrao para os residuos da maquina B foi de 0,015 g, e a média foi de 0,021
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g sendo entdo considerado o menor valor de desvio padréo dentre estes, porém o desvio

padrao ainda foi grande quando comparado ao valor médio.

FIGURA 13 — DIAGRAMA DE CAIXA DOS RESIDUOS PRESENTES NA P-25
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FONTE: a autora (2023).

O valor-P obtido para esses dados foi de 0,012. Uma vez que este valor foi menor
que o valor de 0,05, hd uma diferenga significativa entre as amostras A, B, e C. Ao se
realizar o teste F, foi obtido um resultado de F = 5,13, sendo 0 Feritico = 3,32. Como o valor
de F & maior do que o valor de Faiico @ diferenga entre as médias das maquinas é
estaticamente significativa, ou seja, se o experimento fosse conduzido com mais maquinas
de lavar, a diferenca entre as médias de emissdes de residuos de sab&o iria ocorrer com
discrepancia em relagdo a estas ja obtidas.

Ao analisar a disperséo dos dados (Figura 14), considerando a temperatura da
agua utilizada nas lavagens e as massas dos residuos obtidos, ndo foi possivel inferir
sobre uma possivel relagédo entre os valores, visto que mesmo em temperaturas baixas,
como em 15 °C, as massas de residuo de sabao foram similares aquelas observadas em

maiores temperaturas, entre 25 a 30 °C, aproximadamente.
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FIGURA 14 — GRAFICO DE DISPERSAQO DAS MASSAS DOS RESIDUOS OBTIDOS
DA P-25 RELACIONADOS COM A TEMPERATURA
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FONTE: a autora (2023).

Essas variagbes nos residuos provavelmente estejam relacionadas com os
minerais originarios do sabdo em p6 (DE FALCO et al., 2018), ou de outras fontes, como
comentado anteriormente. As massas observadas para P-25, indica a importancia de se
conduzir a determinacdo de cinzas, de modo a proporcionar resultados de maior
confiabilidade.

Apesar da menor relevancia eco toxicoldgica, os residuos de fibras da P-106
também foram levados em consideracao, visto que devido a atividades fisicas e quimicas
este residuo pode se degradar ou se fragmentar formando MFs de menores dimensdes
(ATHEY et al.,, 2022; ROYER et al.,, 2021; ZHANG et al., 2021), podendo ser
transportados por meio dos ambientes aquaticos (SILVA; NANNY, 2020). Sait et al. (2021)
fizeram a exposi¢cdo de fibra de PET ao equivalente a 5 e 10 meses de radiagdo
ultravioleta (UV) correspondendo a 4 e 7 anos de irradiagado de UV na Europa, e notaram
uma grande fragmentac¢do deste material, originando-se MFs, e esta degradacdo pode
ser ainda mais rapida quando somados aos diversos efeitos que ocorrem na biota
aquatica. Além disso, esses autores observaram um aumento na concentragéo de BPA
variando entre 4,3 e 501 ng L™ no meio estudado com a degradac&o do PET.

Como realizado anteriormente, os residuos de fibras da P-106 foram tratados
usando diagrama de caixa, para identificagdo de outliers, teste de ANOVA (Analise de
Variancia) com um nivel de confianga de 95% com o intuito de avaliar a discrepancia
existente entre as médias de massas de residuos obtidas na P-106, e um grafico de

disperséo, para entender a correlagdo dos residuos com a temperatura de obtencéo.
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A média de massa para as fibras obtidas na P-106 para a maquina A foi de 0,169
g, para a maquina B 0,250 g, e maquina C de 0,0636 g, com os valores de desvio padrao
de 0,077 g, 0,142 g, € 0,027 g, respectivamente. Com base no diagrama de caixas (Figura
15) ndo foram identificados outliers, logo todos os valores foram considerados nas

analises estatisticas a seguir.

FIGURA 15 — DIAGRAMA DE CAIXA DOS RESIDUOS DE FIBRAS NA P-106
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FONTE: a autora (2023).

Ao se realizar a ANOVA foi obtido o valor de p igual a 0,0003, como este valor foi

inferior a a = 0,05 a diferenga entre as amostras das trés maquinas € significativa.
O teste F foi realizado com um Fritco = 3,32, € 0 valor de F foi de 10,69. Como o valor de
F é maior do que de Feriico pode-se inferir que os valores médios observados para as
maquinas A, B, e C diferiram entre si, € que se 0 mesmo experimento fosse conduzido
utilizando outras maquinas de lavar, a massa de residuo de fibra obtidas para a P-106
ainda iria variar.

Estes residuos também foram analisados frente a temperatura no momento da
realizacéo das coletas de MFs (Figura 16). Como esperado, devido as médias obtidas a
maquina B emitiu mais massa em fibras, seguido da maquina A, € a maquina C, portanto,
gerou menor massa em fibras. Nao foi possivel observar uma relagdo com a temperatura
e esses residuos nas maquinas A, B, e C, visto que os valores obtidos com as variagcbes

de temperaturas foram discrepantes.
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FIGURA 16 — GRAFICO DE DISPERSAO DAS MASSAS DE FIBRAS OBTIDAS NA P-
106 RELACIONADO COM A TEMPERATURA
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FONTE: a autora (2023).

Para se estimar a massa liquida de MFs provenientes das lavagens das pecgas de
roupas selecionadas, foi realizada a determinagéo de cinzas nas amostras de MFs das
peneiras de 25 um, e as médias da porcentagem de cinzas foram obtidas para as
maquinas A, B e C (Tabela 2). Na determinacdo de cinzas ocorre a carbonizagéo de
material organico por meio de carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio, permanecendo
apenas conteudo mineral na amostra (EMBRAPA, 2010). Cinzas € o nome dado ao
residuo do aquecimento do produto em temperaturas préximas a 550 °C (INSTITUTO
ADOLFO LUTZ, 1985).



TABELA 2 — RESULTADOS OBTIDOS NA DETERMINACAO DE CINZAS DAS MFs

OBTIDAS NA P-25

Experimento

Teor médio de
cinzas (%)

A1

3086205

A2

34,1+04

A3

63 + 1

A4

25004

AS

36 + 1

A6-CO

56,2 +£0,3

A7-CO

49 + 1

A8-CO

43,2+0,9

A9-PES

32+11

A10-PES

67 +3

A11-PES

40,9+0,9

B1

91,8+0,8

B2

91,1+0,6

B3

86 2

B4

96,4 +£0,4

B5*

81

B6-CO

22 +1

B7-CO’

16

B8-CO’

41

B9-PES’

36

B10-PES**

38

B11-PES**

41

C1

96,3+0,5

Cc2

94 +2

C3

92,6+0,2

C4

48 + 1

C5*

43

C6-CO*

68

C7-CO

49+ 2

C8-CO

53,8+0,9

C9-PES *

32

C10-PES**

40

C11-PES**

48

FONTE: a autora (2023).

LEGENDA: (*) experimento feito em duplicata (**) experimento feito uma UGnica vez.
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O teor médio de cinzas para as amostras da maquina A foi de 43 %, com o desvio

padrao de 14 %, para maquina B a média foi de 60 % e o desvio padrao 30 %, e para a
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maquina C a média foi de 60 % e desvio padrao de 24 %, esses valores podem ser melhor
observados no diagrama de caixas (Figura 17), onde é possivel constatar que ndo ha valor

de outlier, porém ha um alto valor de desvio padrao frente aos valores médios obtidos.

FIGURA 17 — DIAGRAMA DE CAIXA DAS PORCENTAGENS DE CINZAS OBTIDAS A
PARTIR DAS AMOSTRAS DA P-25
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FONTE: a autora (2023).

Para esses resultados também foi realizada a ANOVA com um nivel de 95 % de
confianga a fim de verificar se os valores médios obtidos apresentavam diferengas
significativas entre si. O valor de p obtido foi de 0,20, como esse valor foi maior de que a =
0,05, indica que n&o ha diferenca significativa entre as médias obtidas nas amostras das
maquinas A, B, e C.

Na Figura 18 é possivel observar que ndo houve relagdo entre a porcentagem de
cinzas e temperatura da agua, considerando a dissolugdo de sais inorganicos do sabao
em p6é durante as lavagens, visto que os valores, em sua maioria, estdo entre 25 a 65 %
de cinzas, e as variagbes aparentemente foram aleatérias. Além disso os valores mais
elevados de material inorganico foram constatados para as maquinas B e C, independente

da temperatura.
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FIGURA 18 — GRAFICO DE DISPERSAO DA PORCENTAGEM DE CINZAS OBTIDOS

POR MEIO DOS RESIDUOS DA P-25 RELACIONADOS COM A TEMPERATURA
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FONTE: a autora (2023).

Durante a determinacdo de cinzas para as amostras obtidas pela maquina A, na
etapa de pré-calcinagdo, foram verificadas fumacas escuras, e odor caracteristico de
polimero queimado, e o0 mesmo ndo foi observado para as amostras B e C. Antes da
determinacéo de cinzas, todas as amostras tinham uma coloragcéo esbranquicada e apés
a calcinagdo, as amostras A apresentaram uma tonalidade amarelada, enquanto as
amostras B e C tiveram uma coloragéo cinza clara (Figura 19), sugerindo uma diferenca
de composigédo das amostras estudadas.

Entretanto, a média de teor de cinzas para as amostras obtidas nas maquinas B e
C foram as mesmas. Este fato pode ser explicado pois durante as lavagens foram
utilizados os mesmos conjuntos de roupas, dos mesmos usuarios, nestas duas maquinas,
sugerindo que os residuos de coletados também possuem relagdo com o uso dessas

roupas, bem como os residuos que ficam depositados em fibras das roupas.

FIGURA 19 — APARENCIA DAS AMOSTRAS DE RESIDUOS DAS MAQUINAS A, B, EC
APOS A DETERMINACAO DE CINZAS

FONTE: a autora (2022).
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As maquinas de lavar podem acumular residuos de acordo com 0s usos
predominantes dos usuarios, e estes residuos podem comprometer a eficiéncia da
lavagem de roupas (ELECTROLUX, 2011; CONSUL). Nesse sentido, cabe ressaltar que
0s usuarios da maquina A sao praticantes de ténis, o que implica na preseng¢a de matéria
mineral finamente dividida de particulas de saibro, parcialmente retida na P-25, e em parte
passando por essa peneira, o que foi verificado visualmente. Ja para as maquinas B, e C,
0s usuarios costumam ir a praia ou chacaras, tendo residuos de areia em suas roupas.
Esses fatores podem ter contribuido para os valores de cinzas, visto que para as amostras
das maquinas B e C foram constatados valores médios nos teores de cinzas mais
elevados do que aqueles observados para a maquina A. Isso pode ter sido ocasionado,
pela elevada densidade das particulas de areia, em relacdo as MFs originarias dos
tecidos.

Além do fato anterior, os sabdes em pd sdo produzidos em composi¢éo de cerca
de 70 % (m/m) de sais inorganicos, e sua dissolugdo estd diretamente ligada a
granulometria das particulas (CHATEAU et al., 2005), e esse fato pode ter interferido na
determinacdo de cinzas, visto que, como mencionado anteriormente na lavagem sem as
roupas, houve a presencga de residuos de sabdo pés lavagem, sendo que nem toda a
massa de sabao em pd colocada nas maquinas foi dissolvida. As cinzas nas amostras
representam basicamente os minerais encontrados, sendo que também podem consistir
em residuos usados durante o preparo da amostra (RAO; XIANG, 2009).

Na literatura € possivel verificar teores de cinzas em tecidos de CO determinados
em temperaturas de 500 a 600 °C variando de 1,32 a 2,5% (BAJWA et al., 2011; FIRMINO
et al.,, 2005, MCCALL; JURGENS, 1951). Assim, se espera que na determinagdo de
cinzas realizada boa parte dos residuos inorganicos obtidos ndo sejam provenientes do
CO. Em outro trabalho, foi constatado para o PES, com base na determinagdo por
termogravimetria em temperaturas entre 25 e 650 °C, uma perda de massa de 92,8 % na
temperatura de 360 °C (GEHLEN et al., 2013), sugerindo mais uma vez uma elevada
perda de massa devido a decomposi¢cdo da matéria organica, e consequentemente um
baixo teor de cinzas.

Dessa forma, optou-se no presente estudo, em estimar a concentragdo de MFs
emitidas por lavagem das roupas e coletadas nas P-25, por meio da determinacéo dos
teores de cinzas em relagdo a cada uma das amostras (Tabela 3). Assim, ndo foram
consideradas as massas de residuos determinadas pela lavagem do interior das
maquinas de lavar, como se fossem provas em branco, especialmente pelas elevadas

variagdes que foram observadas.



TABELA 3 — ESTIMATIVAS OBTIDAS PARA AS CONCENTRAGCOES DE MFs

Massa de Massa de Teor de Concentracéo de
Experimento roupas residuo da cinzas (%) MFs (mg kg™)
lavadas (kg) P-25 (g)
A1 3,14 1,807 30,8 398
A2 3,11 2,257 341 478
A3 3,02 1,763 63,0 216
A4 3,09 2,332 250 566
A5 3,04 0,731 36,0 154
A6-CO 3,04 2,325 56,2 335
A7-CO 2,99 2,233 490 381
A8-CO 3,00 0,326 43,2 62
A9-PES 2,96 0,806 32,0 185
A10-PES 3,09 0,371 67,0 40
A11-PES 3,06 0,242 40,9 47
B1 3,17 1,611 91,8 42
B2 3,17 0,585 91,1 16
B3 3,17 0,766 86,0 34
B4 2,95 1,096 96,4 13
B5 2,95 0,551 81,0 35
B6-CO 2,70 0,132 220 38
B7-CO 2,70 0,118 16,0 37
B8-CO 2,70 0,061 41,0 13
B9-PES 2,63 0,024 36,0 6
B10-PES 2,63 0,011 38,0 3
B11-PES 2,63 0,019 41,0 4
C1 3,17 0,378 96,3 4
C2 3,17 0,802 94,0 15
C3 3,17 0,762 92,5 18
C4 2,95 0,745 48,0 131
C5 2,95 0,021 43,0 4
C6-CO 2,70 0,239 68,0 28
C7-CO 2,70 0,431 49,0 81
C8-CO 2,70 0,589 53,8 101
C9-PES 2,63 0,203 32,0 52
C10-PES 2,63 0,073 40,0 17
C11-PES 2,63 0,051 48,0 10

FONTE: a autora (2023).

Com base nos resultados apresentados, foram calculados os valores médios e as
estimativas de desvio padrdo. Foram observados os valores (mg kg™') de 259 + 17
(maquina A), 29 + 14 (maquina B) e 70 + 38 (maquina C), considerando as MFs originarias
das lavagens de roupas de CO. Esses resultados estdo apresentados na forma de

diagrama de caixa, conforme Figura 20.
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FIGURA 20 — DIAGRAMA DE CAIXA DAS CONCENTRACOES DE MFs DE CO OBTIDAS
PELOS RESIDUOS DA P-25
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FONTE: a autora (2023).

Ao se realizar a ANOVA com 95 % de confianga, foi obtido o valor de p = 0,07,
como esse valor € maior do que a = 0,05 ndo ha diferenca significativa entre os valores
médios de MFs obtidas na lavagem de roupas de CO obtidas, uma vez que nesse teste
se leva em considerac¢do a variancia dos resultados.

Considerando os resultados observados para as MFs para as lavagens de roupas
de PES, foram verificados os valores (mg kg") de 91 + 82 (maquina A), 4 + 2 (méaquina B)
e 26 + 23 (maquina C), sendo os resultados apresentados na forma de diagrama de caixa,

conforme Figura 21.

FIGURA 21 — DIAGRAMA DE CAIXA DAS CONCENTRACOES DE MFs DE PES
OBTIDAS PELOS RESIDUOS DA P-25
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FONTE: a autora (2023).
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Apés a aplicagéo do teste ANOVA (95 % de confianga), foi obtido o valor de p =
0,16, como esse valor € maior de que a = 0,05, pode-se considerar que ndo ha diferenca
significativa entre as médias de MFs de PES obtidas.

A temperatura da agua durante a obten¢do das MFs do CO e PES também foi
estudada por meio de um grafico de dispersao (Figura 22). Para as concentra¢des de CO
nao foi possivel encontrar uma relagdo com a temperatura, visto que as concentragbes
variaram com a temperatura. Ja para as concentragdes de PES para a maquina A quanto
maior a temperatura, maior foi a concentragcdo encontrada, € o inverso se observou na
maquina C, quanto maior a temperatura, menor a concentragdo encontrada. Esta
estimativa para a maquina B nao foi possivel se obter visto que as temperaturas da agua
para os trés estudos foram muito préximas, logo a emissdo de concentracées de MFs

foram muito parecidas, de modo que os pontos para esta maquina se sobrepuseram.
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FIGURA 22 — GRAFICO DE DISPERSAO DA CONCENTRACAO DE MFs DE CO (a) E
PES (b) RELACIONADO COM A TEMPERATURA

205
185
165
145
125
105
85
65
45
25

Concentracdo de MFs (mg kg1)

450
400
350
300
250
200
150
100

50

Concentracdo de MFs (mg kg™)

15

® MiaquinaA @MaquinaB @ Maquina C

O
17 19 21 23 25 27

Temperatura (2C)

® MaquinaA @MaquinaB @ MaquinaC

@
[
@
®
10 15 20 25

Temperatura (2C)

FONTE: a autora (2023).
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Os resultados de concentragées MFs de CO e PES foram comparados (Tabela 4),

demonstrando claramente que ha maior incidéncia de emissdo de MFs de CO do que de

PES para as trés maquinas estudadas. Além disso, a emissdo de MFs para a maquina A

foi muito superior em relagdo as maquinas B e C, sendo os resultados apresentados

também na forma de grafico de barras (Figura 23).
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TABELA 4 — VALORES MEDIOS DE CONCENTRACAO DE CO E PES OBTIDOS
PARA AS TRES MAQUINAS

Maquina A Maquina B Maquina C
MFs de CO (mg kg™) 259+ 173 29+ 14 70 £ 38
MFs de PES (mg kg) 91+382 4+2 26£23

FONTE: a autora (2023).

FIGURA 23 — CONCENTRACOES DE MFs DE PES E CO PARA AS MAQUINAS A, B, C
(EXPERIMENTOS 6 A 11)
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FONTE: a autora (2023).

Esse fato ja foi constatado em estudos de emissdo de MFs entre roupas de PES
e CO, onde a emissao de MFs de CO foi relativamente maior que para PES (SILLANPAA;
SAINIO, 2017; CESA et al., 2020; DE FALCO et al., 2020; GALVAO et al., 2020). Isso
provavelmente ocorre devido a diferenca estrutural do CO e PES. O CO possui uma
estrutura mais hidrofilica devido aos grupamentos celulésicos, facilitando a interagdo com
a agua e também a agdo mecanica, ja que as fibras incham de agua durante a lavagem,
0 que ocorre em uma menor intensidade para os tecidos de PES, que é menos suscetivel
a fragmentacgao por hidrolise devido a sua alta hidrofobicidade (ZAMBRANO et al., 2019;
DE FALCO et al., 2020). Cabe ressaltar que em casos de tecidos feitos com algodéo e
poliéster as fibras de tenacidade mais altas (PES) ancoram as mais baixas (CO),
mantendo pilling no tecido. Assim, embora as roupas utilizadas no experimento tenham
pilling, e isso seja um indicador de liberagéo de fibras, o pilling ndo € um pré-requisito para
a liberagao de fibras para esse tipo de tecido (NAPPER; THOMPSON, 2016; CESA et al.,
2020).

Apesar das fibras de CO ndo serem téo persistentes como as de PES, sob o ponto
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de vista ambiental (LI et al., 2010), o destino de MFs celuldésicas no ambiente aquatico ja
foi relatado (SANCHEZ-VIDAL et al., 2019; SAVOCA et al., 2019; STANTON et al, 2019),
€ a importancia de sua emissdo vem sendo estudada, uma vez que por se degradarem
mais rapidamente que as MFs de PES, as MFs de CO podem sorver poluentes e assim
tornar esse poluentes mais disponiveis ao meio ambiente (LADEWIG et al., 2015).

Além da avaliagdo das MFs originarias de CO e PES separadamente, as
concentragdes de MFs emitidas pela lavagem de roupas com uma mistura de CO e PES
também foram determinadas. Nesse caso, foram verificados os valores (mg kg') de 362
1+ 174 (maquina A), 22 + 15 (maquina B) e 34 + 49 (maquina C). Na Figura 24 esses
resultados estio apresentados na forma de diagrama de caixa, ndo tendo sido constatada

a presenca de outliers.

FIGURA 24 — DIAGRAMA DE CAIXA DAS CONCENTRACOES DE MFs OBTIDAS PELOS
RESIDUOS DA P-25 A PARTIR DE UMA MISTURA DE ROUPAS DE CO E PES
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FONTE: a autora (2023).

Com base nesses resultados foi aplicado o teste ANOVA com 95 % de confianga,
sendo obtido um valor de p = 8,5x10°, menor que a = 0,05 ha diferenca significativa entre
as médias obtidas para as maquinas A, B, e C. O valor de F foi de 22,57, sendo o valor
de Faritico = 3,88, como F € maior que Feriico, pode-se inferir que os valores médios de MFs
obtidas nas diferentes maquinas apresentaram diferengas entre si, sendo que esse fato
pode ser observado na Figura 25, e provavelmente se tivesse sido utilizada outra maquina

para realizar o mesmo experimento, o resultado ainda teria uma diferenca significativa.
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FIGURA 25 — CONCENTRACOES DE MFs PARA UMA MISTURA DE PES E CO PARA
AS MAQUINAS A, B, C (EXPERIMENTOS 1 A 5)

B MaquinaA B MaquinaB ®BMaquinaC
600

500

400
300
200
100 I D
1 2 3 4 5

Experimento

Concentragdo de MFs(mg kg')

FONTE: a autora (2023).

As maquinas de lavar possuem diferentes condi¢ées operacionais, uma vez que
alguns autores utilizam maquinas de lavar residenciais, e outros laboratoriais. Cabe
informar que no Quadro 3 s&o apresentados os valores de concentracéo de MFs para as
maquinas A, B e C, descontando os valores de cinzas, em comparagdo com outros
resultados apresentados na literatura. Essas diferentes condicbes podem acarretar em
diferengas na quantificagdo de MFs devido a perdas durante o processo de lavagem e de
coleta. Além disso, durante o ciclo de lavagens e enxague os fios téxteis sdo desgastados
devido a a¢gdes mecanicas (HABIB et al., 1996), e assim a emissao de MFs depende do
tipo de maquina de lavar e do modo de operagédo, como duragédo do ciclo, tipo de ciclo,
temperatura, capacidade da maquina, rotagbes por minuto, sistema de filtracéo, tipo de
agitador central e consumo de agua por lavagem (CESA et al., 2017).

Nesse contexto € coerente que para a maquina A se emita mais MFs, com uma
média de 362 + 174 mg kg apesar de ndo estar disponivel a rotagdo de centrifugagao,
esta possui maior consumo de agua por lavagem (150 L), com 5 etapas de lavagem, e o
tempo de lavagem de 78 min. A maquina B possui um consumo total de agua por lavagem
de 127 L, com 5 etapas de lavagem, € um tempo de lavagem de 69 min, tendo sido
observado um valor médio de MFs de 22 + 15 mg kg™'. Para a maquina C, 34 + 53 mg kg
' e ao se considerar o desvio padrdo, esse valor foi 0 que mais variou, apesar desta
maquina utilizar 97 L de agua nas lavagens de roupas, com apenas 3 etapas de lavagens,

e o tempo de lavagem de 73 min, o valor médio de concentracéo de emissdo de MFs n&o
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foi o menor observado.

De modo geral, os residuos de MFs observados (mg kg') na maquina A foram
relativamente concordantes com valores encontrados na literatura, para outros trabalhos
envolvendo lavagem de roupas e tecidos, tendo sido observados resultados como a
liberac&o pos lavagem de uma jaqueta feita de PES e CO de 307,6 + 21,8 mg kg™ de MFs,
sendo que esses residuos foram obtidos em peneiras de 400, 60, 20 e 5 uym, e a maior
parte das MFs ficaram retidas na peneira de 60 ym (DE FALCO et al., 2019). Por outro
lado, em um trabalho similar (DE FALCO et al., 2020), foi constatado o valor de 1054 +
158 mg kg' para uma vestimenta constituida de 50% de PES, e 50% de CO, com o
mesmo conjunto de peneiras utilizados anteriormente, e do mesmo modo, a maior
quantidade de MFs foi evidenciada no filtro de 60 um. No mesmo contexto, Vassilenko et
al. (2021), encontrou 838 mg kg' de MFs, para uma vestimenta com 50% de PES e 50%
de CO tratada mecanicamente, ou seja, o tecido foi previamente lavado em maquina de
lavar, enquanto para outra vestimenta com a mesma composi¢éo, porém nao tratada
mecanicamente, foi observado um valor de 103 mg kg' de MFs, evidenciando a
discrepancia de emissdo de MFs frente ao desgaste mecanico das roupas. Logo, os
valores de MFs observados para a P-25 foram relativamente préximos do esperado.

Por outro lado, para as maquinas B e C, o valor de emissédo de MFs (mg kg™ foi
inferior em comparagdo com aqueles observados para os residuos da maquina A (cerca
de 16 e 10 vezes menor, respectivamente), e consequentemente menores do que 0s
valores da literatura quando se considera lavagens com PES e CO, sendo préximos aos
valores encontrados para tecidos constituidos por 100% de PES. De Falco et. al (2019)
encontraram uma concentragdo de 48,6 + 2,2 mg de MFs para uma roupa 100% poliéster,

porém 65% deles eram reciclados, e os fios dos tecidos eram compactos.



QUADRO 3 - CONCENTRAGCOES DE MFs EMITIDAS EM ESTUDOS DE
DIFERENTES AUTORES

54

Concentracédo de
Tecidos Obtencéao Referéncia
MFs (mg kg™')
PES 4+2a91+82
Maquina de lavar Resultados da
(610)] 29+14a259+173
residencial autora, 2023
PES e CO 22+15a362+174
PES e CO 124 a 308 Maquina de lavar DE FALCO et. al,
residencial 2019
PES ~100 Maquina de lavar HERNANDEZ et. al,
laboratorial 2017
PES 33,86 a 38,60 Maquina de lavar FONTANA et. al,
residencial 2020
PES e CO 128 a 1054 Maquina de lavar DE FALCO et. al,
residencial 2020
PES 100 a 1000 Maquina de lavar ZAMBRANO et. al,
(0{0)] 200 a 4000 laboratorial 2019
Acrilico ~91,43
PES ~ 38,34 Mini maquina de
CESA et. al, 2020
610) ~ 178,53 lavar residencial
Poliamida ~ 44,70
PES 161 + 173
Maquina de lavar VASSILENKO et. al,
Nylon 27 £ 14
residencial 2021
CcoO 165 + 44
Maquina de lavar VOLGARE et. al,
PES 401 +17a76+5
residencial 2021
Maquina de lavar DREILLARD et. al,
PES 43 a 294
residencial 2022

FONTE: a autora (2023).

Nao foi possivel observar relagdo da emissdo de MFs (CO + PES) com a

temperatura de lavagem (Figura 26), apesar da maior emissdo de MFs acontecer na

temperatura mais alta em A4, o contrario ndo foi observado para a avaliagdo em

temperatura mais baixa em A2. Na maquina B, duas coletas (B1 e B4) foram realizadas

na mesma temperatura, e 0os numeros de MFs estimados n&o se mostraram préximos. Na

maquina C, nado foi possivel observar uma relagdo com esse parametro. Esses fatos se

mostraram de acordo com resultados obtidos na literatura, que também néo

demonstraram haver influéncia da temperatura com a emisséo da MFs (HERNANDEZ et.
al, 2017; SILLANPAA; SAINIO, 2017).
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FIGURA 26 — GRAFICO DE DISPERSAO DA CONCENTRACAO DE MFs DE COE
PES RELACIONADOS COM A TEMPERATURA DE OBTENCAO
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FONTE: a autora (2023).

Existiu uma variagcado de emissdo de MFs entre as maquinas, mesmo se utilizando
tecidos da mesma composigcdo. Isso possivelmente tenha ocorrido, pois, a emisséo de
MFs n&o depende apenas da natureza do tecido, mas também do tipo de fabricagdo dos
tecidos e fios, idade da roupa, tratamento quimico pés fabricagéo de tecido, tamanho da
fibra do tecido e da textura do tecido (NAPPER; THOMPSON, 2016; SAINIO, 2017;
SILLANPAA; HERNANDEZ et. al, 2017; ALMROTH et. al, 2018; DE FALCO et. al, 2018;
DE FALCO et. al, 2019; ZAMBRANO et al, 2019; CAl et. al, 2020; DE FALCO et. al, 2020;
GALVAO et. al, 2020), sendo que no presente experimento foram utilizadas uma alta
variagéo de tipos de roupas.

De acordo com a concentragdo de MFs obtidas por lavagem de roupas foi efetuada
uma estimativa de emissdo de concentracdo de MFs. Na Tabela 5 sdo apresentadas as
informacgdes do numero de maquinas de lavar disponiveis na cidade de Curitiba, no estado
do Parana (IBGE, 2010) e no Brasil (IBGE, 2015). Adicionalmente, foi feita uma projecéo
da massa (kg) que seria liberada de MFs, considerando que todas as maquinas
efetuassem a lavagem de 3,00 kg de roupas de CO e PES em um mesmo dia, com base
nos dados observados para as maquinas A, B e C. Foram admitidos os valores médios
de MFs liberados de 362 mg kg (maquina A), 22 mg kg”' (maquina B) e 34 mg kg™
(maquinas C) para fazer essa projecao.
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TABELA 5 — PROJECAO DA MASSA (kg) DE MFs EMITIDA POR LAVAGEM DE
ROUPAS EM UM DIA, CONSIDERANDO O NUMERO DE MAQUINAS EM CURITIBA,
NO PARANA E NO BRASIL

Maauina Curitiba Parana Brasil
q (494.307 maquinas) (1.492.144 maquinas) (130.337.077 maquinas)
A 537 1.620 141.550
B 33 99 8.602
C 50 152 13.294

FONTE: a autora (2023).

Portanto, com base nessa proje¢ao aproximada, pode-se inferir, sob as condi¢des
da maquina B, haveria a emissao da menor quantidade de MFs, ao redor de 33 kg em um
unico dia na cidade de Curitiba, considerando as condi¢cées anteriormente estipuladas
nessa estimativa, chegando a 8.602 kg no Brasil. Por outro lado, sob uma condicdo mais
drastica (maquina A), esses numeros poderiam chegar a 537 e 141.550 kg. Para as trés
maquinas, esses valores podem ser considerados bastante elevados, contribuindo para
uma carga extremamente grande de residuos de MFs nos ambientes aquaticos. Todavia,
seria fundamental a condugéo de novos estudos com um maior numero de maquinas de

lavar, visando aprimorar essa projegao.

4.2. Andlises por infravermelho das amostras de CO e PES do mercado local
Na Figura 27 € apresentado o espectro na regido do infravermelho para a amostra
de algod&o branco obtido no mercado local de Curitiba, com a finalidade de confirmacéo

de sua composic¢éo.
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FIGURA 27 — ESPECTRO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO OBTIDO PARA O FIO DE
ALGODAO
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FONTE: a autora (2022).

Para analise de FTIR-ATR do fio de algod&o foram observadas as bandas em 3336
e 3296 cm™ séo caracteristicas do estiramento dos grupos O-H na celulose, lignina, e agua,
na qual a banda em 3336 cm™ se refere a interacdo de hidrogénio intramolecular dos
grupamentos hidroxilas, e a banda em 3296 cm” as ligagcdes intermoleculares de
hidrogénio desses grupos (DE FALCO et al., 2019). Ja a banda em 2906 cm™' se deve ao
estiramento C-H dos grupos metilenos na celulose, € hemicelulose. A presen¢a da banda
em 1713 cm™ é caracteristica do estiramento do grupo carbonila na hemicelulose. A banda
em 1645 cm™ é referente a presenca de agua adsorvida na fibra, ao passo que as bandas
em 1408, 1367, 1333 e 1245 cm™ s&o associadas a deformagdo COH no plano,
dobramento CH, ligagdo simétrica do CH, da celulose, e estiramento CO do anel da
celulose (DE FALCO et al., 2019). A banda intensa de vibragdes, em 1055 cm-' diz respeito
ao estiramento do C-O-H no polissacarideo da celulose. (PORTELLA et al., 2016; DE
FALCO et al.,, 2019; SCHRAMM, 2020). As informagbes sobre essas bandas estédo
dispostas na Tabela 6.
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TABELA 6 — PRINCIPAIS BANDAS NO ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DO
ALGODAO

Numero de onda (cm™') Grupamento caracteristico

3336 Ligacdo de hidrogénio intramolecular do

grupamento O-H

3296 Ligacdo de hidrogénio intermolecular do

grupamento O-H

2906 Estiramento C-H

1713 Estiramento C=0

1408 Deformagéo C-O-H no plano
1367 Dobramento C-H

1333 Ligac&o simétrica de CH»
1245 Estiramento C-O

1055 Estiramento C-O-H

FONTE: a autora (2023)

Na Figura 28 é apresentado o espectro na regido do infravermelho para a amostra

de poliéster obtido no mercado local de Curitiba, com a finalidade de confirmagéao de sua
composigao.

FIGURA 28 — ESPECTRO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO OBTIDO PARA O FIO
DE POLIESTER
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FONTE: a autora (2022)
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A banda em 3431 cm ' é relacionada a ligag&o intermolecular de O-H no grupamento
carbonila. A banda em 2922 cm™ se deve ao estiramento C-H presente no benzeno que
ha na estrutura do poliéster. A banda de pequena intensidade, em 1958 cm-' pode ser
atribuida ao grupo anidrido, enquanto a banda em 1707 cm™' se refere ao estiramento
simétrico do grupo carbonila. A interacdo de acoplamento entre as duas ligacées de
carbono equivalentes do anion carboxilato deu origem a uma pequena banda de
estiramento assimétrico em 1578 cm™. A banda em 1401 cm™ é atribuida ao estiramento
C-C do anel fenilico. As bandas em 1238 e 1089 cm™" ocorrem devido ao estiramento C-
O no éster carboxilico ou anidrido, e em 966 cm™' esta a banda referente a ligagéo C=C.
Em 871 cm™ ha a evidéncia do dobramento C-C fora do plano do benzeno. E em 716 cm-
' ocorre o dobramento C-H no anel aromatico. Essas bandas observadas no espectro
estdo em concordancia com relatos da literatura (PARVINZADEH et. al, 2011; SHAO et.
al, 2018; FONTANA et. al, 2020), e serdo empregadas adiante para comparagdo com 0s
espectros observados para os residuos obtidos nas maquinas de lavar. As informagdes

sobre tais bandas estdo apresentadas na Tabela 7.

TABELA 7 — PRINCIPAIS BANDAS NO ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DO
POLIESTER

Numero de onda (cm™) Grupamento caracteristico
3431 Ligacdo de hidrogénio intermolecular do
grupamento O-H
2922 Estiramento C-H
1958 Anidrido
1713 Estiramento C=0
1578 Estiramento C-C do carboxilato
1401 Estiramento C-C do anel aromético
1238 e 1089 Estiramento C-O
716 Dobramento C-H do anel aromatico

FONTE: a autora (2023)

4.3. Andlises por infravermelho das amostras de MFs provenientes das

lavagens de roupas

Seguindo a caracterizagéo por FTIR dos tecidos de CO e PES no subitem 4.2, foi
também realizado 0 mesmo procedimento para os residuos de MFs obtidas nas lavagens
de roupas, com a finalidade de se confirmar a presenca de MFs de CO e PES nas
amostras geradas. Para fim comparativo foram sobrepostos os espectros por FTIR

obtidos para os residuos das trés maquinas com aquele obtido para o CO (Figura 29).
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FIGURA 29 — ESPECTROS NA REGIAO DO INFRAVERMELHO OBTIDOS PARA OS
RESIDUOS DA MAQUINAS A, B, C, E FIO DE ALGODAO
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FONTE: a autora (2022).

Ao se observar a Figura 29 ha algumas bandas em comum do residuo originario
da maquina A com o CO. Dentre estas, pode-se destacar a banda em 3298 cm™ que se
refere as ligagbes intermoleculares de hidrogénio. Em 2915 cm™ a banda pode ser
decorrente ao estiramento C-H. Ja em 1646 cm™' ha a banda caracteristica de C=0, e em
1551 cm™ a deformagao C-O-H no plano. Ainda, em 1239 cm™ ocorre o estiramento C-O,
e em 1039 cm™ o estiramento C-O-H (DE FALCO et. al, 2019). Os valores observados
(cm™) para as bandas, estdo apresentados na Tabela 8, sugerindo uma adequada

concordancia com bandas caracteristicas de algodao em tal residuo.
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TABELA 8 — PRINCIPAIS BANDAS NO ESPECTRO DO_ RESIDUO A EM
COMPARACAO COM AS BANDAS DO ESPECTRO DO ALGODAO

Numero de onda (cm-') para o

Numero de onda (cm™) para

Grupamento caracteristico

co o residuo da maquina A

3336 - Ligacao de hidrogénio intramolecular
do grupamento O-H

3296 3298 Ligacao de hidrogénio intermolecular
do grupamento O-H

2906 2915 Estiramento C-H

1713 1645 Estiramento C=0

1408 1551 Deformacgéao C-O-H no plano

1367 - Dobramento C-H

1333 - Ligacdo simétrica de CH2

1245 1239 Estiramento C-O

1055 1039 Estiramento C-O-H

FONTE: a autora (2023)

No residuo proveniente da maquina B, a banda em 3337 cm' se refere a ligagéo

de hidrogénio intramolecular. Em 2973 cm-' ao estiramento C-H, e outra banda que se

observa tanto no espectro do algodao quanto no espectro de residuo B, € em 978 cm-
' ao estiramento C-O-H no plano (DE FALCO et al., 2019). As principais bandas do

residuo B e para o fio de algodao, de modo comparativo, estdo apresentadas na Tabela

9.

TABELA 9 — PRINCIPAIS BANDAS NO ESPECTRO DO RESIDUO B EM
COMPARACAQO COM AS BANDAS DO ESPECTRO DO ALGODAO

Numero de onda (cm-') para o

Numero de onda (cm) para

Grupamento caracteristico

co o residuo da maquina B

3336 3337 Ligacao de hidrogénio intramolecular
do grupamento O-H

3296 - Ligacao de hidrogénio intermolecular
do grupamento O-H

2906 2973 Estiramento C-H

1713 - Estiramento C=0

1408 - Deformacgao C-O-H no plano

1367 - Dobramento C-H

1333 - Ligacdo simétrica de CH2

1245 - Estiramento C-O

1055 978 Estiramento C-O-H

FONTE: a autora (2023)

Para o residuo C algumas bandas se mostraram semelhantes com o espectro do

fio do CO. Como por exemplo, a banda em 3349 cm™' que pode se tratar da ligagcdo
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intramolecular de hidrogénio no grupamento O-H, e em 2979 cm™ o estiramento C-H. Ja

em 1413 cm™ é possivel que essa banda seja de C-O-H no plano,e em 1061 cm™ do

estiramento C-O-H (DE FALCO et. al, 2019). As bandas em concordancia com o espectro

gerado do fio de CO estéo apresentadas na Tabela 10.

TABELA 10 -

PRINCIPAIS BANDAS NO ESPECTRO DO RESIDUO C EM

COMPARACAQO COM AS BANDAS DO ESPECTRO DO ALGODAO

Numero de onda (cm-') para o

Numero de onda (cm™) para

Grupamento caracteristico

co o residuo da maquina C

3336 3349 Ligacao de hidrogénio intramolecular
do grupamento O-H

3296 - Ligacao de hidrogénio intermolecular
do grupamento O-H

2906 2979 Estiramento C-H

1713 - Estiramento C=0

1408 1413 Deformacao C-O-H no plano

1367 - Dobramento C-H

1333 - Ligacdo simétrica de CH2

1245 - Estiramento C-O

1055 1061 Estiramento C-O-H

FONTE: a autora (2023)

Uma avaliagdo similar foi efetuada para os residuos obtidos das maquinas A, Be

C para o PES, conforme apresentado na Figura 30.

FIGURA 30 — ESPECTROS NA REGIAO DO INFRAVERMELHO OBTIDOS PARA OS
RESIDUOS DA MAQUINAS A, B, C, E FIO DE POLIESTER
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FONTE: a autora (2022)
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De acordo com a Figura 30, poucas bandas do espectro do residuo da maquina A
s&o concordantes com a do fio de PES. A unica banda que se assemelha é em 2915 cm-
' e se deve ao estiramento C-H.

Para o residuo da maquina B, poucas bandas coincidiram com o espectro de fio
do PES. Pode-se destacar a banda em 2973 cm™' que se assemelha a banda do espectro
de PES, se tratando do estiramento C-H.

Ja para oresiduo C é possivel perceber uma banda muito parecida com a do PES,
em 2979 cm™', que se deve ao estiramento C-H. Qutras bandas do espectro do residuo

nao se mostraram concordantes com aquelas observadas para o PES.

4.4. Estudo morfolégico por SEM e SEM-EDS

Os fios de CO e PES obtidos no mercado local foram cortados com um auxilio de
um cortador de tecidos, e entdo passados através das peneiras de 106 e 25 um para se
estabelecer os tamanhos das MFs geradas, ja que posteriormente estas MFs serdo
submetidas ao estudo de sor¢do. Na Figura 31 estdo presentes as imagens obtidas por

SEM em diferentes ampliagées para tais MFs.

FIGURA 31 — MORFOLOGIA DA SURPERFICIE DAS MFs DE PES E CO DE FIOS
DO MERCADO LOCAL DE CURITIBA

o

50 pm ﬁ‘

FONTE: a autora (2022).
LEGENDA: MFs de CO (a, b, c) e PES (d, ¢, f) com amplia¢des de 200x (a, d), 500x (b, ) e 1000x
(c, f).
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Na Figura 31 pela ampliagcdo de 200x, se observa que tanto para CO quanto para
PES houve a presen¢a de MFs com tamanhos superiores a 200 ym. Também, pela
ampliagdo de 500x foi possivel observar MFs com tamanhos aproximados de 100 pm.
Entretanto, pela ampliacdo de 1000x, foram encontradas poucas MFs com o tamanho
igual ou menor que 50 pym. Foi realizado um gréfico de frequéncia com a distribuicéo de
comprimentos de MFs para se estimar seus comprimentos, e auxiliar na interpretagéo das
fotos (Figura 32), e foi confirmado a presenca de MFs, tanto de CO quanto de PES, em
sua maioria com cerca de 100 a 200 ym. Apesar da diferenca de tamanhos, todos se
enquadram como MFs, ja que possuem um tamanho inferior a 5 mm (BARNES et al.,
2009; RYAN et al., 2009). Além disso a maioria das MFs liberadas para 0 meio aquatico
apresentam um comprimento superior a 100 um (BARROWS et. al, 2018; ROBLIN;
AHERNE, 2020). O didmetro das MFs obtidas foi de cerca de 13 ym para CO, e cerca de
20 pm para PES, estando em concordancia com os didmetros observados para MFs
encontradas no meio ambiente, entre 10-28 um (COLE et al., 2014; GEYER et al., 2022).

FIGURA 32 — GRAFICO DE DISTRIBUICAO DE COMPRIMENTOS DE MFs DE CO E
PES DE FIOS DO MERCADO LOCAL DE CURITIBA
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FONTE: a autora (2023).
LEGENDA: Comprimentos de MFs de CO (a) e PES (b) com 100 (a) e 122 (b) visualiza¢des em
MFs diferentes.

Os residuos de MFs das maquinas de lavar também foram estudados por meio da
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SEM, e as imagens podem ser visualizadas na Figura 33.

FIGURA 33 — MORFOLOGIA DOS RESIDUOS OBTIDOS DAS LAVAGENS DE
ROUPAS NAS MAQUINAS RESIDENCIAIS

200 pm

. mopm

FONTE: a autora (2022).
LEGENDA: Residuos obtidos das maquinas A (a, b, ¢), B, (d, e, f), e C (g, h, i), com ampliactes
de 200x (a, d, g), 500x (b, e, h), e 1000x (c, f, i).

Com base na Figura 33, pode-se constatar a presenca de MFs em todos os
residuos, bem como algumas MFs emaranhadas. No residuo estudado da maquina A se
nota que ha MFs em evidéncia com tamanhos, em sua maioria, entre 100 e 200 um. Ja
no residuo da maquina B, & possivel verificar uma menor quantidade de MFs quando
comparada com os demais residuos, tanto que ao ampliar aimagem em 1000x, pouco se
nota as MFs, porém como o encontrado para a maquina A, pela Figura 34 MFs foi
observado que as MFs tiveram comprimentos, em sua maioria, entre 50 e 100 ym para
os residuos A e B, e 50 e 200 ym para o residuo C, sendo que as MFs estavam
emaranhadas entre si. Ainda, no residuo da maquina C foi notada a presenca de uma MF
maior e mais grossa que as demais, com cerca de 12 a 15 ym em diametro, enquanto as

outras possuem cerca de 3 um em didmetro.
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FIGURA 34 — GRAFICO DE DISTRIBUICAO DE COMPRIMENTOS DE MFs OBTIDAS
POR MEIO DA LAVAGEM DE ROUPAS
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FONTE: a autora (2023).
LEGENDA: Comprimentos de MFs de obtidas da lavagem de roupas das maquinas A (a), B (b), e
C (c) com 116 (a), 101 (b), e (c) 111 visualizacdes em MFs diferentes.

Os resultados foram concordantes com a literatura, sendo que Galvao et al. (2020)

estudaram a emiss&o de MFs de CO e fibras sintéticas, e 85% das MFs de algodao tinham
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um comprimento entre 50-100 pm, e dentre as MFs sintéticas 53% possuiam
comprimentos entre 50-100 um, € 40% dentre 100-500 um. Volgare et al. (2021) obtiveram
emissao de MFs de PES, e os comprimentos de MFs para uma lavagem de 2,5 kg de
roupas de PES apresentou um valor médio de 459 £ 480 pym, sendo que foi destacado
pelos autores, que quanto maior a massa de roupas lavadas, menor € o comprimento da
MF gerada. Em outros estudos foram constatados comprimentos de MFs variando entre
100-1000 um (CAl et al., 2020; SILLANPAA; SAINIO, 2017). Hernandez et al. (2017)
observaram que o comprimento das MFs de PES se manteve o mesmo (variando entre
100-800 pm) independentemente do numero de ciclo de lavagens, e isso pode ser
indicativo de que o pilling do tecido € um dos responsaveis pela emissdo desses materiais
ao meio ambiente.

Foi possivel perceber a presenga de residuos aglomerados em volta das MFs,
possivelmente ao sabdo depositado apos a lavagem. Esse fato ja foi constatado
anteriormente por Fontana et al. (2020), porém o residuo estava depositado em tracos
devido ao uso de sabéo liquido, e ndo em grandes quantidades como o observado. Ja De
Falco et al. (2017) utilizou sab&o em pé, o que induziu a formagdo de uma fina camada
na qual as MFs foram incorporadas nestas, tornando dificil a caracterizacdo das MFs.

O residuo de sabdo em p6 aparece em formas de flocos aglomerados. A forma e
o tamanho das particulas de residuos de sab&o em po6 sdo parametros importantes que
influenciam a velocidade de dissolucdo (SAMIMI et al., 2003), e na Figura 33 esses
residuos apresentaram poucas diferengas entre si para os residuos obtidos para as
maquinas A, B, e C. A Figura 35 mostra o SEM-EDS destes mesmos residuos, e esta em

destaque a distribuicdo dos elementos quimicos na superficie de cada amostra.

FIGURA 35 — MAPEAMENTO QUIMICO POR SEM-EDS COM UMA AMPLIACAO DE
200x DOS RESIDUOS OBTIDOS NAS LAVAGENS DE ROUPAS

SLEELE 1 O e

FONTE: a autora (2022).
LEGENDA: Residuos obtidos das maquinas A (a), B (b), e C (¢).

As amostras dos residuos das maquinas A, B, e C ja tinham apresentado

caracteristicas diferentes umas das outras, assim por meio do SEM-EDS se confirmou que
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essas amostras continham elementos quimicos parecidos, porém em proporgcdes
diferentes, o que pode ser uma explicacdo para as distingbes nas aparéncias fisicas
observadas no subitem 4.1. Na Tabela 11 estdo presentes a porcentagem em massa de

elementos encontradas em cada amostra.

TABELA 11— PORCENTAGEM EM MASSA OBTIDA POR SEM-EDS DOS RESIDUOS
OBTIDOS PARA AS MAQUINAS A, BEC

AMOSTRA C 0 Na Mg Al Si S Cl K Ca Fe
MF A 68,7 | 281 - 0,11 0,74 (087 |072 - 0,16 | 0,64 -
MF B 36,3 |[37,5 0,62 0,18 8,43 1,7 - 0,41 2,85 1,40 | 0,56
MF C 58,4 | 33,2 0,22 0,62 1,38 | 2,02 - - 0,46 |247 | 0,31

FONTE: a autora (2022)

A amostra obtida da maquina A apresentou maiores teores de carbono (68,7%)
e oxigénio (28,1%), e os demais elementos tiveram uma porcentagem menor do que
1,0%. J& para a amostra da maquina B, os elementos que ocorreram em maiores
propor¢des foram carbono (36,3%), oxigénio (37,5%), e silicio (11,7%), ao passo que
para a amostra da maquina C os elementos em maiores evidéncias foram carbono
(58,4%), e oxigénio (33,2%). Embora essa avaliagdo por SEM-EDS seja
semiquantitativa, de certa forma os resultados aqui apresentados foram concordantes
com os teores de cinzas obtidos (subitem 4.1, Tabela 2). A amostra A apresentou quase
o dobro de teor de carbono que a amostra B, de tal modo que os teores de cinzas para
a amostra A foram muito inferiores do que para a amostras B e C, além da presenga
elevada de silicio nos residuos da amostra B, 0 que ndo observado com tanta evidéncia
nas amostras A e C. A amostra C também apresentou menor porcentagem de carbono,
porém houve uma maior porcentagem de oxigénio, o que pode ter contribuido para o
alto teor de cinzas frente a amostra A. Conforme comentado anteriormente, nas
maquinas B e C sado efetuadas lavagens de roupas de pessoas que frequentam
bastante o litoral e chacaras, podendo em parte explicar os teores mais elevados de
silicio, aluminio e mesmo calcio e potassio, visto que nesse caso nao seria devido a
influéncia do sabao, pois a mesma marca e quantidade desse foi empregada para as
trés maquinas.

Segundo o rétulo dos sabdes utilizados a alquil benzeno sulfonato de sédio,
tamponantes, enzimas, branqueador o6ptico, corante e fragrancia. Geralmente as
enzimas utilizadas sdo a protease e a lipase, o branqueador 6ptico pode se tratar de
corantes fluorescentes (BAJPAI; TYAGI, 2007). Porém néo é citado na composi¢céo
alguns elementos importantes que podem conter no sabao em po, e consequentemente
interferindo na porcentagem de cada elemento. Como por exemplo, os “construtores”,

que possuem como fungdo eliminar o calcio e magnésio da agua, geralmente séo



utilizados carbonato de calcio, silicato de sodio, trifosfato de sédio, e zedlitas. Também
é citado na literatura inibidores de oxidagédo das pecas das maquinas de lavar, que
geralmente sao feitos de silicato de sédio (CAPECI; WELCH, 1998; BAJPAI; TYAGI,
2007).

Entretanto, vale ressaltar que os sabdes utilizados para as lavagens de roupas
nao possuem 0os mesmos componentes (em termos de concentragéo e composigao)
em todas as regides, devido as diferentes variagbes de condigbes de lavagens que
existem no mundo. Por exemplo, 0 uso de maquinas com abertura frontal e superior e
a utilizagdo de agua aquecida ou em temperatura ambiente ao realizar a lavagem.
Porém todos os componentes devem ser soluveis e ativos nas temperaturas de
lavagens (BIANCHETTI et al., 2015).

A determinacéo de cinzas discutida anteriormente, foi realizada com o intuito de
se estimar a quantidade de matéria inorganica e organica presente nas amostras.
Visando auxiliar a interpreta¢do foram efetuadas analises por meio de SEM para os

residuos de cinzas, conforme apresentado na Figura 36.

FIGURA 36 - MORFOLOGIA DAS CINZAS OBTIDAS DOS RESIDUOS
PROVENIENTES DAS MAQUINAS A,BEC

50‘ _Pf“ hf‘

100 pm .

FONTE: a autora (2022).
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LEGENDA: Residuos obtidos das maquinas A (a, b, ¢), B, (d, e, f), e C (g, h, i), com ampliacbes

de 200x (a, d, g), 500x (b, e, h), e 1000x (c, f, i).

Os residuos obtidos nas maquinas A e B apresentaram as mesmas
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caracteristicas visuais, entretanto o residuo C apresentou particulas com maiores
tamanhos, porém com as mesmas formas que as anteriores. E perceptivel ainda, para
a amostra C (Figura 36h) dois segmentos em formato de fibra. A temperatura de fuséo
cristalina da fibra de poliéster € na faixa de 260-265 °C (JAFFE et al, 2020) e a
temperatura de fusdo de 223 °C, e o algodéo apresenta temperatura de fuséo de 270
°C (COSTA et al., 2013). Contudo, pela temperatura empregada (550 °C), pode-se
inferir n&o se tratar de fibras, talvez algum outro tipo de material mineral que manteve
seu formato apés a calcinagéo, apesar de ter similaridade com fibra.

Foi também conduzido um estudo por meio da técnica de SEM-EDS desses

residuos de cinzas, conforme apresentado na Figura 37.

FIGURA 37 — MAPEAMENTO QUIMICO POR SEM-EDS COM UMA AMPLIACAO DE
200x DAS CINZAS DOS RESIDUOS DAS MAQUINAS A, BEC
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FONTE: a autora (2022).
LEGENDA: Residuos obtidos das maquinas A (a), B (b), e C (¢).

Ao observar a imagem, € indicativo que as amostras apresentam composi¢cdes

quimicas semelhantes. Esse fato pode ser confirmado pela Tabela 12.

TABELA 12 — PORCENTAGEM EM MASSA POR SEM-EDS DAS CINZAS OBTIDAS
A PARTIR DOS RESIDUOS DAS MAQUINAS A,BEC

AMOSTRA C 0] Na Mg Al Si Cl K Ca Ti Fe

Cinzas A 14,0 | 450 0,32 0,47 12,1 18,3 - 4,52 3,84 |[0,35 1,10

Cinzas B 15,9 | 44,7 0,98 0,36 12,6 18,4 0,37 4,21 1,78 1025 |[042

Cinzas C 23,2 43,7 0,24 1,18 10,1 14,6 - 412 2,20 0,19 0,42
FONTE: a autora (2022).

A amostra de cinzas A, apresentou maiores teores de carbono (14,0%), oxigénio
(45,0%), e silicio (18,3%), a amostra de cinzas B também continha carbono (15,9%),

oxigénio (44,7%), e silicio (18,4%), e a amostra C carbono (23,2%), oxigénio (43,7%) e
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silicio (14,6%). Por mais que os teores iniciais dos elementos das amostras diferiram entre
si, ap6s a determinagdo de cinzas, essas amostras apresentam teores semelhantes dos
elementos, provavelmente na forma de Oxidos e carbonatos das espécies metalicas
presentes. Cabe ressaltar a importancia da determinagéo dos teores de cinzas em
paralelo com a avaliagao por SEM-EDS, pois as massas liberadas de residuos durante as
lavagens de roupas ndo podem ser atribuidas exclusivamente as MFs, tendo uma

contribuicdo bastante expressiva de matéria mineral.

4.5. Avaliagao do método cromatografico

Foi efetuada uma avaliagdo preliminar da interagé&o entre alguns contaminantes de
diferentes classes com as MFs de CO e PES, obtidas no comércio na cidade de Curitiba,
sendo avaliada a técnica de LC-DAD para a quantificacédo dos compostos. A partir das
condicdes experimentais descritas no subitem 3.4, foi inicialmente obtido um
cromatograma para uma mistura contendo bisfenol A, progesterona, estradiol, diuron,
triclosan e atrazina separadamente, em concentracdes de 250 ug L™, na proporgéo de
ACN:éagua 60:40 v v' para se estimar o tempo de retengdo destes compostos. Contudo,
nao foram observados resultados satisfatérios, ndo apenas em termos de resolugédo entre
0s picos, sendo alterada a composi¢cdo da fase movel, sob diferentes condi¢des, porém
ndo sendo obtido sucesso. Além disso, 0 composto triclosan praticamente ndo apresentava
0 pico nos cromatogramas, tendo sido avaliado varias vezes em diferentes concentragées,
sugerindo uma possivel decomposi¢cdo do padréo. Outros experimentos envolvendo
compostos de relevancia ambiental, com a possibilidade de estarem presentes no meio
aquatico foram investigados, visando entender a possivel interagdo com as MFs.

Com base nos inumeros estudos efetuados, foi possivel realizar a separacgédo
adequada de uma mistura contendo BPA, PG, ATZ e AM em concentragdo de 500 ug L
nas mesmas condi¢cdes anteriores, sendo que foi empregado o comprimento de onda (1)
de monitoramento de sinal em 220 nm para BPA, ATZ e AM, 240 nm (sendo esse um valor
intermediario entre as determinag¢des, onde é possivel visualizar todos os picos de
interesse), e 250 nm para PG, de modo a favorecer a intensidade de sinal dos picos dos

compostos, como mostrado na Figura 38.
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FIGURA 38 — PERFIL CROMATOGRAFICO PARA UMA MISTURA DE PADROES EM
DIFERENTES COMPRIMENTOS DE ONDA
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FONTE: a autora (2023).

CONDICOES: Eluicao isocratica ACN:4agua (65:35 v v-'), vazédo de 1,0 mL min-' volume de injecéo
de 20 yL, concentracdo dos compostos = 500 ug L'; (@) A =220 nm (b) A = 240 nm (c) A = 250 nm.

A ordem de eluicéo foi de BPA (3,96 min), ATZ (5,30 min), AM (8,21 min), e PG

(13,61 min), e seguiu a ordem de log Ko conforme Tabela 1, com exceg¢édo do BPA, e PG



73

(Figura 38. Na literatura encontra-se valores de tempo de retencéo similares para o BPA
(LIU et al., 2008; REZAEE et al., 2009), e apesar dessa substancia ter a maior solubilidade
em agua dentre os demais compostos avaliados, possui um valor de log Ko relativamente
elevado (3,64), e, portanto, deve ter preferéncia em ser sorvida por fases de menor
polaridade (GHISELLI; JARDIM, 2007). Apesar disso, nas condi¢des cromatograficas
avaliadas, apresentou o menor tempo de retengéo de 3,96 min. Ja para a PG, que possui
0 log Kow proximo ao do BPA, e tem baixa solubilidade em agua (ALAMBIAGA-CARAVACA,
et. al, 2021) de 8,81 mg L™ (Tabela 1) apresentou o maior tempo de retencéo de 13,61 min.

A resolugéo (Rs) entre os picos, proporcionada pela coluna e pelas condi¢des de
fase moével utilizada, fornece uma medida quantitativa da habilidade de uma coluna de
separar dois analitos em uma dada condi¢ao, e foi calculada de acordo com a Equacéo 2
(COLLINS et. al, 2006; SKOOG et. al, 2012).

_ 2[(tr)B— (trR) 4l
RS - WB + WA (2)

Onde tr é o tempo de retengcdo em minutos, W € a largura da base do pico em
minutos na linha de base, e A e B s&o os picos dos analitos.

Todas as resolugdes foram acima de 1,5, o que indica que houve uma separagao
completa dos analitos (COLLINS et. al, 2006, SKOOG et. al, 2012), sendo a menor
resolucdo entre BPA e ATZ (3,67) e a maior resolugéo entre AM e PG (6,31), o que pode
ser verificado no cromatograma da mistura (Figura 38).

Em seguida, foram efetuadas as separacbes cromatograficas para diferentes
concentragdes em triplicata, visando a elaboracéo de uma curva analitica, sendo os perfis

cromatograficos apresentados na Figura 39.
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FIGURA 39 — PERFIL DA SEPARACAO CROMATOGRAFICA PARA BPA, ATZ, AM, E PG
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} FONTE: a autora (2023).
CONDICOES: Eluic3o isocratica ACN:agua (65:35 v v''), vazédo de 1,0 mL min' A = 240 nm (b)
volume de injecdo de 20 L.

Embora tenha sido feita a op¢do pelo monitoramento em 240 nm, que néo seria a
opc¢ao mais adequada para atender aos quatro analitos, foi possivel integrar as areas dos
picos sem dificuldades, mesmo para a menor concentragéo de 50,0 pug L. Concentragbes
inferiores a essa seriam importantes para serem investigadas, contudo, ndo seria possivel
a integracdo para determinar as areas dos picos de forma confiavel. Isso seria
particularmente importante, em fun¢do da importancia ambiental de baixas concentragdes
no meio aquatico.

Nessa condicdo cromatografica foi possivel obter as curvas analiticas para tais

analitos, as quais estdo apresentadas na Figura 40.



FIGURA 40 — CURVAS ANALITICAS PARA BPA, ATZ, AM, E PG
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FONTE: a autora (2022).
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Os parametros das curvas cromatograficas estdo apresentados na Tabela 13.

Como se pode notar, todos os coeficientes de determinagéo, R?, foram superiores a

0,99, com exceg¢do da AM para a qual foi obtido um valor de 0,9860, indicando uma

relacdo linear dos valores de area de pico em fun¢éo das respectivas concentragdes.

TABELA 13 — PARAMETROS DE MERITO DAS CURVAS ANALITICAS

RSD maximo
Composto | Equagédo da curva analitica R? LOD LoOQ
(Mg L) (Mg L) (%)
BPA A =89,79cepa + 202,1 0,9988 7,4 22,5 20,72
ATZ A = 336,55¢catz — 1650,7 0,9985 16,2 490 13,32
AM A =679,44cav — 2708,6 0,9860 13,2 39,9 10,9?
PG A =229,14cpc — 958,0 0,9956 13,9 41,8 19,8°

FONTE: a autora (2022).

LEGENDA: Faixa de trabalho: 50,0-500 ug L'; @ e P correspondem as concentracdes de 50,0 e
75,0 ug L, respectivamente; A = area de pico; ¢ = concentracdo dos analitos (ug L"); R?2 =
coeficiente de determinacéo.
Os valores de desvio padrédo relativo (RSD, relative standand deviation) se

apresentaram maiores para as menores concentragdes, de 50,0 e 75,0 ug L™, o que de
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certa forma seria esperado em decorréncia das menores concentragdes, comprometendo
a precisao das determinagdes.

Os limites de detecc¢do (LOD) e quantificagdo (LOQ) foram calculados de acordo
com o proposto pela Anvisa (2016), pelas equagdes 3 e 4. Onde s € o desvio padréo obtido
pelo intercepto com o eixo y, considerando-se trés curvas analiticas, e S € o valor médio

do coeficiente angular obtido com base nas trés curvas analiticas.

3,3.5 10.s

LOD = 3 LOQ = — (4)

Em todos os casos os valores de LOD e LOQ foram menores que o primeiro ponto
da curva analitica. As maiores sensibilidades, observadas pelos coeficientes angulares das
equacgdes das curvas, foram para a AM e ATZ, seguidos pela PG e BPA. De modo geral,
0s parametros de mérito observados foram satisfatérios, considerando a técnica de LC-
DAD, e assim seréo empregados para avaliar o processo de sor¢do dos quatro compostos
nas MFs produzidas em laboratério.

A sensibilidade de um método analitico € a capacidade do método em distinguir
duas concentragées préximas (AMARANTE et al.,, 2001), de acordo com o coeficiente
angular da curva analitica (CAUSON, 1997). De tal modo, as maiores sensibilidades foram
observadas para a AM e ATZ, seguidos da PG e BPA. Nos métodos mais sensiveis uma
pequena diferenga de concentracdo do analito causa grande variagdo da area de pico.
Todavia um método que possui baixa sensibilidade n&o necessariamente possui um baixo
LOD, como € o caso da AM, que possui a maior sensibilidade, tem o LOD muito préximo

da PG, que possui uma menor sensibilidade dentre os outros analitos.

4.6. Ensaios de sor¢dao com PES e CO

Os cromatogramas obtidos no estudo de sor¢céo para cinco dos dez tempos de

contato estudados estdo apresentados maneira comparativa na Figura 41.
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FIGURA 41 — CROMATOGRAMAS DA SORCAO DO CO E PES DE MANEIRA
COMPARATIVA EM DIFERENTES TEMPOS DE CONTATO
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FONTE: a autora (2023).
LEGENDA: Massa de MF 500 mg, com volume de solucdo de 100 mL, concentragao inicial dos
analitos de 250 pg L'

A partir dos cromatogramas foi possivel observar a maior sor¢éo do CO frente ao
PES, possuindo uma maior diferenga a partir de 6 h. Apesar do alto tempo de contato com
os analitos, o estudo de sor¢éo poderia ser conduzido em um maior tempo de contato para
se confirmar o equilibrio de sorcéo, em especial para o caso do CO, que foi perceptivel um
aumento no processo de sor¢édo com o aumento do tempo de contato.

As fibras de PES s&o menos sensiveis as influéncias ambientais, como sor¢éo, do
que as fibras de CO (CALVALCANTI et al., 2010), tendo uma recuperagdo de umidade na
faixa e 0,4-0,5% a 65 % de umidade ambiente, o que resulta em uma facil acumulagéo de
cargas elétricas estaticas (GONG et al., 2017). O PES tem uma capacidade de interagéo
tao baixa que na industria téxtil para realizar o seu tingimento requer um grande consumo
de agua e um sistema de alta temperatura e pressdo (AHANI et al. 2013).

O grafico de sor¢céo entre os compostos e o PES esta apresentado na Figura 42,
sendo que os resultados foram obtidos em triplicata e a Figura 43 representa as principais

interagdes que ocorrem entre o PES e os CECs estudados.
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FIGURA 42 — AVALIACAO DO PROCESSO DE SORCAO DOS CECs COM O PES
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FONTE: a autora (2023).
LEGENDA: Massa de PES 500 mg, com volume de solucédo de 100 mL, concentracéo inicial dos
analitos de 250 ug L.

FIGURA 43 — PRINCIPAIS INTERAGCOES ENTRE O PES E OS CECs NO ESTUDO
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FONTE: a autora (2023).
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O BPA (log Kow = 3,64) possui grupamento -OH em posi¢do para e configuragao
angular, o que facilita para ocorrer ligagbes de hidrogénio com outras substancias (DAL
MAGRO, 2013), porém esta interagdo com o PES ocorreu mais fortemente no inicio, de 30
minutos, da ordem de 13+ 5% a2 h, 15 + 6 %, com os maiores valores de sorcéo dentre
0s observados, e decaiu depois desse tempo, chegando a sor¢éo ao redorde 5+ 2 % em
12 h. De modo geral, o percentual de sor¢céo foi diminuindo com o aumento do tempo de
contato.

He et al. (2013) estudaram a sor¢céo do BPA em nanotubos feitos de fios de PES, e
obtiveram uma sor¢do maxima de 28,1% ap6s manter 60 mg de nanotubos em contato
com o PES em agitac&o por 2 h, sendo que no presente trabalho a maior sor¢ao obtida
para a MF de PES pura foi de 19,4 % em 90 min. Apesar do baixo processo de sorgéo, o
BPA ja foi quantificado em MPs encontrados em animais marinhos com teores variando de
5ng g'a302ng g'(BARBOZA et al., 2020).

A ATZ (log Kow = 2,70) possui como principais intera¢gdes de Van der Waals, e por
meio de ligagdo de hidrogénio entre os atomos de hidrogénio e nitrogénio dos anéis
triazinicos (CASILLAS-ITUARTE; ALLEN, 2009), como a estrutura quimica do PES é
predominantemente apolar, a primeira interagdo rege com mais intensidade o estudo de
sor¢do. Como constatado no estudo de sor¢do esta interacdo n&o ocorre com tanta
intensidade como no BPA com o PES, sendo o maior valor de sor¢éo proximo a 10 % + 4
em 90 min, havendo uma tendéncia aparente dos valores médios serem relativamente
constantes, € na maioria dos casos, muito baixos.

Fatema e Farenhorst (2022) estudaram a sor¢&o de herbicidas, incluindo ATZ, em
MPs, em uma condi¢do experimental de 0,1 g de MP em 10 mL por 24 e 48 h, e ndo
observaram mais que 6 % de sorcdo em MPs devido a suas caracteristicas hidrofébicas.
Wang et al. (2022) estudaram a sor¢ado da ATZ em MPs e concluiram que os ions presentes
em aguas na natureza interferem a sor¢ao, pois os ions sdo sorvidos pelas particulas dos
MPs por atragéo eletrostatica, aumentando a sor¢éo de cerca de 4 para 25,9 % em 24 h.

A AM (log Kow = 2,63) possui propriedades fisico-quimicas muito parecidas com a
ATZ, uma vez que possuem a capacidade de fazer ligagdo de hidrogénio por meio da
ligacéo -NH e interacbes de Van der Waals, com uma pequena diferenca entre o log Kow
dentre os dois. Os valores de percentuais de sor¢do da AM, foram na grande maioria dos
casos similares aqueles observados para a ATZ, talvez em decorréncia das similaridades
dos valores de log Kow 2,7 (ATZ) e 2,63 (AM). Nao foi encontrado na literatura estudos
envolvendo a sor¢éo da AM com PES e MPs para efeito de comparacéo, sendo essa uma
lacuna existente.

A PG (log Kow = 3,87) pode interagir fortemente com os polimeros pois possui

caracteristicas de doador e aceptor de prétons, podendo efetuar ligagées de hidrogénio,
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além disso possui a capacidade de fazer interac&o 1 com o benzeno (SCHAFER et al.,
2011), sendo que para este composto o maior percentual de sor¢do foi 34 % + 10,
verificado em 90 min, porém esse valor diminuiu chegandoa 12 % +3 em 12 h.

Dias et al. (2023) estudaram a sor¢éo da PG em MP de poliamida com 20 mg de
M em 2,0 mL de solu¢do a 80 rpm até 108 h, e constataram uma sorgéo de 90 % de PG
(DIAS et al., 2023). Nao foram encontrados resultados na literatura envolvendo a sorgéo
de PG em PES para efeitos de comparacéo.

Considerando a interagdo dos quatro compostos com o PES, e embora ndo tenha
sido feito um estudo mais aprofundado, como a determinagéo de isotermas de sor¢ao,
pode-se inferir que o processo de sorcdo dos compostos foi pouco significativo e
aparentemente houve um processo de auto dessor¢do com o aumento do tempo de
contato.

Um estudo similar foi efetuado para o CO com os quatro compostos, sendo que na
Figura 44 sdo apresentados os resultados, € a Figura 45 representa as principais
interagdes que ocorrem entre o CO e os CECs estudados.

FIGURA 44 — AVALIACAO DO PROCESSO DE SORCAO DOS CECs COM O CO
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FONTE: a autora (2023).
LEGENDA: Massa de CO 500 mg, com volume de soluc¢do de 100 mL, concentracéo inicial dos
analitos de 250 ug L.
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FIGURA 45— PRINCIPAIS INTERAGOES ENTRE O CO E OS CECs NO ESTUDO
DE SORCAO

FONTE: a autora (2023).

O comportamento sortivo dos compostos diferiu de modo consideravel em
comparagéo com o estudo com o PES. Os quatro compostos demonstraram um aumento
no processo de sor¢do, com o aumento do tempo de contato, o que sugere a necessidade
da realizagc&o de estudos em tempos mais longos para o CO.

O CO possui alta capacidade de interagdo pois possui trés hidroxilas por unidade
de glicose que podem formar ligagdes de hidrogénio, conferindo alta capacidade de
sor¢do (SIROKA et al., 2008).

No caso do BPA que assim como o CO também possui grupos -OH para formar
ligagbes de hidrogénio, a sorcdo com este CEC foi relativamente mais elevada, atingindo
49 % + 9 de sor¢cdo em 12 h. N&o foi encontrado na literatura estudos de sorcéo
envolvendo algodao e BPA.

Davis et al. (1965) estudaram a sor¢do da ATZ em algod&o e encontraram que em
12 h com uma concentragéo de 3 mg L a porcentagem de ATZ sorvida foi 64 % por
grama de CO, e concluiram que a sor¢éo a ATZ aumenta com o aumento de concentracdo
e tempo de contato com o CO, ocorrendo a estabilidade em 48 h. No presente estudo no
maior tempo estudado de 12 h, foi observado um valor de sor¢do de 27 % + 10. Contudo,
de acordo com o perfil observado do aumento do processo de sor¢do com o tempo de
contato, possivelmente seria observado um maior percentual de sor¢éo.

Néao foi encontrado na literatura estudos envolvendo a interacdo de AM com CO
ou fibras celulésicas, porém o comportamento da AM foi similar ao da ATZ, provavelmente
devido as suas caracteristicas similares, como o log Kow, havendo um aumento de sorgéo

com o aumento de tempo de contato com o CO. Contudo, a AM foi sorvida em maior
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quantidade pelo CO do que a ATZ, com um valor de sor¢do maximo ao redor de 35 % %
7emb6h.

Para a PG também n&o foi encontrado na literatura estudos envolvendo a
interagcdo com CO ou fibras celuldsicas, de modo que apesar de seu alto valor de log Kow,
frente aos demais compostos estudados, foi observado um valor de sor¢ao relativamente
alto de 44 £ 7 % em 10 h, indicando que as ligagdes de hidrogénio, que provavelmente

ocorrem, devem ser significativas nessas condigdes.
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5. CONSIDERAGCOES FINAIS E CONCLUSAO

As maquinas de lavar possuem sistemas de filtracdo interno, com o intuito de
remover as MFs, e evitar sua liberagao para o meio aquatico; apesar disso, consideraveis
quantidades de MFs s&o liberadas, conforme foi constatado pelas massas retidas nas
peneiras de 106 um e principalmente de 25 um de abertura. Considerando a massa total
de MFs liberadas por trés diferentes maquinas nas duas peneiras, préximo a 0,5 -2,0 g,
pode-se inferir que grandes quantidades de fibras sio liberadas, devido a lavagem de
roupas, e por isso a importancia de um maior numero de estudos e 0 uso de maquinas
diferentes para contemplar esse tipo de avaliagéo.

Os residuos de sab&o em p6 com MFs foram submetidos a determinacéo do teor
de cinzas, e foi possivel observar que a natureza das MFs obtidas na maquina A, foi muito
diferente das caracteristicas obtidas para as MFs geradas pelas maquinas B € C, embora
empregando os mesmos materiais de confec¢do das roupas (CO e PES). Isso sugere
uma anomalia em funcdo dos resultados tdo discrepantes que foram observados em
relacdo aos teores de cinzas. Os residuos foram submetidos a anélise por SEM-EDS e foi
possivel estipular sua composicéo, tendo elevados teores de carbono (58,4 a 68,7 %) e
oxigénio (28,1 % a 37,5 %). Com base nos elevados teores de cinzas e nos resultados
obtidos por SEM-EDS, pode-se inferir que é de grande importancia a determinagdo de
matéria mineral nos residuos presentes nas MFs. Tais residuos, aparentemente estdo
vinculados aos habitos das pessoas, podendo arrastar particulas minerais nas roupas,
bem como a presenca de matéria mineral proveniente do sabdo em pé, embora estudos
adicionais seriam necessarios nesse sentido. Isso mostra a relevancia de se considerar o
uso das roupas, bem como o uso do sab&o utilizados na lavagem, apesar os residuos de
sabdo em pé interferirem na quantificagdo de MFs, ha emaranhados de MFs em volta
desses residuos que ndo podem ser desconsiderados.

Foram produzidos manualmente residuos das MFs de CO e PES que foram
caracterizados por FTIR-ATR, de modo que se confirmou a composi¢céo dos tecidos, em
boa concordéancia com a literatura; além disso, a avaliagado por SEM, foi util para auxiliar
na confirmag¢do do tamanho das MFs, se confirmando uma boa metodologia para a
obtencdo de MFs.

A ordem de sorgéo para PES ocorreu em AM < ATZ < BPA < PG, eno CO ATZ <
AM < PG < BPA, sendo que foi mais significativa a interagcdo do BPA e PG com superficies
com diferentes polaridades. Além disso, mesmo que o CO seja mais biodegradavel que o
PES, este pode carregar poluentes com maior facilidade, devido a sua alta sorg¢éo frente
ao PES. Entretanto, o PES é menos biodegradavel, o que acarreta na sua maior

permanéncia no meio ambiente, € mesmo dos proprios CECs que sorvem em sua
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superficie.

De modo geral, o presente estudo permitiu inferir a exacerbada liberagdo de MFs
para 0 ambiente aquatico, ainda que em alguns casos sejam menores. Estudos com uma
maior quantidade de maquinas seriam essenciais de serem conduzidos, visando ter um
panorama mais claro sobre essa problematica. A presenca de tais MFs liberadas das
residéncias, pode gerar um consideravel impacto em termos ambientais e transporte de
contaminantes, além da possibilidade de tais MFs serem ingeridas por organismos
presentes no meio aquatico. Também seria de fundamental importancia a realizagéo de
experimentos com contaminantes de diferentes classes, e em menores faixas de

concentragdo, mais representativas das condicées do ambiente aquatico.
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