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RESUMO 

A grande produção de plástico atrelada ao seu descarte incorreto e a má gestão de 

resíduos sólidos têm se tornado um problema a nível mundial pois a maioria desses 

resíduos concentram-se na natureza, principalmente em ambientes marinhos. Os 

plásticos se degradam em partículas menores em ambientes aquáticos, os 

microplásticos, que começaram a receber atenção recentemente pela comunidade 

científica. Os microplásticos são partículas que apresentam tamanho entre 5mm e 

1μm e que podem ser tanto de origem primária (fabricados intencionalmente pela 

indústria como matéria-prima) ou secundária (gerados a partir da degradação e da 

quebra de materiais plásticos maiores). A superfície dos microplásticos possibilita a 

acumulação dos Poluentes Orgânicos Persistentes (POPs) presentes muitas vezes 

em ambientes aquáticos. Dentre os POPs, está a classe dos hidrocarbonetos 

policíclicos aromáticos (HPAs) que são compostos formados de átomos de carbono e 

hidrogênio em forma de dois ou mais anéis aromáticos de cinco ou seis átomos de 

carbono condensado e tem alta capacidade mutagênica e carcinogênica. Assim, o 

intuito do presente trabalho é utilizar a extração sortiva em disco rotatório para avaliar 

as interações entre HPAs e microplásticos em areia, examinando se este último 

contribui na persistência de HPAs no meio ambiente. Para isso foi empregado pré-

concentração em membrana de náilon por disco rotatório em amostras de solo 

contaminadas em laboratório com microplásticos e quatro HPAs: antraceno, 

fenantreno, benzo[a]pireno e criseno a partir de extração com acetonitrila/H2O (1:1, 

v/v), seguido de análise por espectroscopia de fluorescência e calibração de 2ª ordem 

com uso do algoritmo PARAFAC para a deconvolução dos perfis e previsão dos HPAs 

nas amostras. Após as amostras passarem por situações experimentais variando luz, 

temperatura e contato com o ar, os resultados evidenciam que os HPAs estudados 

adsorvem na superfície microplástica. Isso leva a concluir que os HPAs podem se 

bioacumular em ambientes poluídos por microplásticos e consequentemente na biota 

aquática podendo até chegar aos seres humanos, fazendo-se necessária a ampliação 

do estudo para amostras ambientais.  

 

Palavras-chave: Microplásticos; Hidrocarbonetos Policíclicos Aromáticos; 

Espectroscopia de Fluorescência; Disco Rotatório; Poluentes Orgânicos Persistentes. 
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ABSTRACT 

The large production of plastics coupled with their incorrect disposal and the poor 

management of solid waste has become a problem worldwide because most of this 

waste is concentrated in nature, especially in marine environments. Plastics degrade 

into smaller particles in aquatic environments, the microplastics, which have recently 

begun to receive attention from the scientific community. Microplastics are particles 

between 5mm and 1μm in size that can be either primary (intentionally manufactured 

by industry as raw material) or secondary (generated from the degradation and 

breakdown of larger plastic materials). The surface of microplastics enables the 

accumulation of Persistent Organic Pollutants (POPs) often present in aquatic 

environments. Among the POPs is the class of polycyclic aromatic hydrocarbons 

(PAHs), which are compounds formed of carbon and hydrogen atoms in the form of 

two or more aromatic rings of five or six condensed carbon atoms and have a high 

mutagenic and carcinogenic capacity. Therefore, the purpose of this work is to use the 

rotating disk sorptive extraction to evaluate the interactions between PAHs and 

microplastics in sand, assessing whether the latter contributes to the persistence of 

PAHs in the environment. For this purpose, we employed pre-concentration on nylon 

membrane by rotating disk in soil samples contaminated in the laboratory with 

microplastics and four PAHs: anthracene, phenanthrene, benzo[a]pyrene and 

chrysene from extraction with acetonitrile/H2O (1:1, v/v), followed by fluorescence 

spectroscopy analysis and 2nd order calibration using the PARAFAC algorithm for 

decomposition of the profiles and prediction of the PAHs in the samples. After the 

samples went through experimental situations varying light, temperature and contact 

with air, the results show that the studied PAHs adsorb on the microplastic surface. 

This leads to the conclusion that PAHs can bioaccumulate in environments polluted by 

microplastics and consequently in aquatic biota, and can even reach humans, making 

it necessary to extend the study to environmental samples. 

 

Keywords: Microplastics; Polycyclic Aromatic Hydrocarbons; Fluorescence 

Spectroscopy; Rotating-Disk; Persistent Organic Pollutants. 
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1.  INTRODUÇÃO 

O plástico é um polímero sintético fabricado em sua maior parte a partir de 

derivados de petróleo, gás natural e carvão que são matérias-primas não renováveis. 

Não há dúvidas de que os materiais plásticos se tornaram um dos nossos maiores 

aliados devido à sua praticidade, duração, resistência, versatilidade e baixo custo. 

Isso tornou sua produção muito mais intensa durante os últimos anos (GESAMP, 

2010; FISNER, 2012). Em 2019, a produção global de plásticos chegou a quase 370 

milhões de toneladas (EUROPE, 2020). No entanto, essa grande produção converteu-

se rapidamente em um problema: o descarte inadequado dos resíduos plásticos. 

Assim, a maioria deles vêm se concentrando em ambientes marinhos, consequência 

principalmente da má gestão de resíduos sólidos. Estima-se que cerca de 4,8 a 12,7 

milhões de toneladas métricas de resíduos plásticos chegaram aos oceanos em 2010 

por diferentes formas e atividades (JAMBECK et al., 2015; GARCÉS-ORDÓÑEZ et 

al., 2020).  

Devido aos efeitos negativos que os materiais plásticos geram em ecossistemas 

costeiros e marinhos e aos riscos que constituem para a subsistência humana 

(ANTÃO-BARBOZA et al., 2018; GARCÉS-ORDÓÑEZ et. al., 2020), a poluição 

plástica marinha trouxe à tona uma preocupação global que precisa ser abordada sob 

diferentes perspectivas: científica, tecnológica e socioeconômica. As taxas de 

degradação desses compostos sintéticos polímeros são extremamente baixos – 

espera-se que o material persista por centenas a milhares de anos, ainda mais em 

águas profundas e ambientes polares. Nos últimos anos, a existência de 

microplásticos e seu potencial impacto começou a receber atenção de pesquisadores 

e da sociedade (LESLIE et al., 2011).  

Os microplásticos (MPs) são partículas que apresentam tamanho entre 5 mm 

e 1 μm. Eles podem ser tanto de origem primária – fabricados intencionalmente em 

forma de péletes, pequenos grânulos, para serem utilizados como matéria-prima na 

indústria dos plásticos e em muitos produtos – como de origem secundária – 

fragmentos de diversos tipos de plásticos que resultam da degradação e da quebra 

de materiais plásticos maiores (GESAMP, 2010). Essas micropartículas plásticas 

conseguem chegar nos ambientes marinhos sendo transportadas principalmente por 

águas residuais (COLE et al., 2011; PHILIP et al., 2018; GARCÉS-ORDÓÑEZ et al., 
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2020). Dentre as diversas formas de MPs, os mais encontrados são os em formato de 

fibras. Em um estudo feito por Browne e colaboradores, estimou-se que durante a 

lavagem, uma camisa de poliéster libera aproximadamente 1900 fibras (BROWNE et 

al., 2011; CRAWFORD & QUINN, 2017). Além disso, os microplásticos em forma de 

grânulos (primários) estão comumente presentes em todos os oceanos sendo suas 

principais entradas através dos oceanos, do escoamento de águas pluviais dos rios e 

córregos ou pela ação dos ventos e correntes superficiais (US EPA,1992; IVAR DO 

SUL et al., 2009; REDFORD et al., 1997; FISNER, 2012).  

A superfície dos microplásticos tem um alto potencial para adsorver 

quantidades grandes de poluentes orgânicos hidrofóbicos que acumulam nas águas 

marinhas. (WAGNER, et al., 2014; ROCHMAN, 2015; SOUZA & CHOUERI, 2020). 

Dentre esses contaminantes, estão os hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPAs) 

compostos químicos formados de átomos de carbono e hidrogênio em forma de dois 

ou mais anéis aromáticos de cinco ou seis átomos de carbono condensado (LIMA, 

2008).  

Os HPAs podem ser produzidos de forma natural, em erupções vulcânicas ou 

na queima da biomassa, ou antrópica, com a queima incompleta de carvão, petróleo, 

gás ou lixo. Eles são encontrados em alguns medicamentos, em alimentos 

processados como biscoitos e até na fumaça do cigarro. Esses compostos são 

preocupantes por serem poluentes orgânicos persistentes (POPs), ou seja, de difícil 

degradação e queima. Isso faz com que eles permaneçam na natureza por longos 

períodos. (US EPA, 2008; ROCHMAN, 2015).  

O aparecimento de HPAs na água traz à tona um risco imediato ao meio 

ambiente e à saúde humana. Mesmo que sejam pouco solúveis em água, diversas 

pesquisas demonstram que há poluentes como antraceno, fluoreno, pireno e 

naftaleno na água. As principais procedências, em águas superficiais, são os despejos 

industriais e domésticos não tratados que são transportados para o mar e depósito da 

carga de HPAs presentes na atmosfera, que é ainda maior em localidades 

industrializadas e que apresentam alto níveis de poluição (ANDELMAN et al., 1970; 

WU et al., 2010; NISHIO & ROCHA, 2016).  

Assim, o presente trabalho tem como objetivo avaliar possíveis interações entre 

HPAs e microplásticos em areia utilizando a extração sortiva em disco rotatório e 

calibração de segunda ordem a fim de examinar se MPs contribuem na persistência 
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de HPAs no meio ambiente. Para alcançar esse objetivo geral pretende-se cumprir 

com os seguintes objetivos específicos:  

● Triturar distintos tipos de plásticos até que fiquem em escala micrométrica; 

● Preparar e reservar os estoques dos HPAs escolhidos, em metanol; 

● Preparar amostras fazendo uso de areia de aquário contaminada com MPs e 

HPAs; 

● Submeter as amostras a diversas condições de degradação; 

● Extrair os HPAs das amostras utilizando pré-concentração em membrana de 

náilon; 

● Obter espectros utilizando a espectroscopia de fluorescência total; 

● Tratar e estudar os dados obtidos através de Análise de Fatores Paralelos 

(PARAFAC). 
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2. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

2.1. Os plásticos 

 

Os plásticos são uma imensa família de materiais únicos e versáteis que 

viraram uma ótima opção para solucionar problemas do dia a dia. O primeiro material 

plástico foi inventado em meados do século 19 e desde então, baseado no seu 

potencial ilimitado, os plásticos têm moldado o mundo. De acordo com a sua 

composição, os plásticos podem ser agrupados em duas categorias: termoplásticos e 

termofixos. Os termoplásticos são aqueles que podem ser derretidos, remodelados e 

congelados repetidas vezes. Os plásticos que fazem parte desse grupo são os mais 

conhecidos e utilizados no dia a dia: polietileno (PE) polipropileno (PP) policloreto de 

vinila (PVC) polietileno tereftalato (PET) poliestireno (PS) poliestireno expandido 

(PSE), poliamida (PA), policarbonato (PC), etc. Os termofixos, ao contrário dos 

termoplásticos, são plásticos que quando são aquecidos, sofrem uma alteração 

química e criam uma rede tridimensional, assim não podem ser derretidos e moldados 

novamente. Fazem parte desse grupo o poliuretano (PU), poliésteres insaturados, 

resinas epóxi, resinas de melamina, ésteres de vinil, silicone, fenol e ureia (resinas de 

formaldeído), resinas fenólicas, resinas acrílicas, etc (EUROPE, 2020). 

Levando em consideração o tamanho e a aparência, os plásticos podem ainda 

ser divididos em seis categorias, são elas macroplásticos, mesoplásticos, 

microplásticos, mini-microplásticos e nanoplásticos. Os microplásticos e mini-

microplásticos tem de 5 mm a 1 µ m ao longo de sua dimensão (CRAWFORD AND 

QUINN, 2017). A Tabela 1 e Figura 1 descreve e ilustra cada categoria. 

 

Tabela 1 – Categorias padronizadas de acordo com o tamanho de pedaços de plástico. 

Fonte: adaptado de Crawford and Quinn. 2017. 

Categoria Abreviação Tamanho Definição do tamanho 

Macroplásticos MAP ≥25 mm  Qualquer pedaço de plástico 

de tamanho igual ou maior 

que 25 mm ao longo de sua 

dimensão mais longa. 
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Mesoplásticos MEP <25 mm–5 mm Qualquer pedaço de plástico 

de tamanho menor que 25 

mm a 5 mm ao longo de sua 

dimensão mais longa. 

Microplásticos MP <5 mm–1 mm Qualquer pedaço de plástico 

de tamanho menor que 5 

mm a 1 mm ao longo de sua 

dimensão mais longa. 

Mini- 

-microplásticos 

MMP <1 mm–1 µm Qualquer pedaço de plástico 

de tamanho menor que 1 

mm a 1 µm ao longo de sua 

dimensão mais longa. 

Nanoplásticos NP <1 µm Qualquer pedaço de plástico 

de tamanho menor que 1 

mm ao longo de sua 

dimensão mais longa. 
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Figura 1 – Categorias padronizadas de acordo com o tamanho de pedaços de plástico. Fonte: 

Crawford and Quinn. 2017. 

 

Apesar de apresentar benefícios para a economia, o plástico se tornou um 

problema para a saúde humana e o meio ambiente. De 2018 para 2019 a produção 

de plástico cresceu de 359 para 368 milhões de toneladas, mas apenas 9% dos 

resíduos plásticos foram reciclados. Apenas em 2019, 22 milhões toneladas de 

materiais plásticos tiveram o meio ambiente como destino, sendo 88% macroplásticos 

e os 12% restante microplásticos. Quantidades significativas de plástico estão 

bioacumulando em ambientes aquáticos, sendo 109 milhões de toneladas de plásticos 

em rios e 30 milhões de toneladas no oceano (EUROPE, 2020; OECD, 2022).  

A Organização para a Cooperação e Desenvolvimento Econômico (OECD, do 

inglês Organization for Economic Cooperation and Development) afirma que a 

poluição plástica nos ambientes aquáticos está alterando fundamentalmente os 

ecossistemas marinhos e terrestres, ao mesmo tempo em que apresenta riscos 

substanciais para os meios de subsistência humanos que dependem da integridade 

desses ambientes, como turismo e pesca. Em ambientes aquáticos, não está 

totalmente determinado pela comunidade científica como esses materiais plásticos se 

degradam, mas o certo é que a degradação dos materiais plásticos resulta na quebra 
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de macroplásticos e mesoplásticos em fragmentos de plástico cada vez menores, 

denominados microplásticos (CRAWFORD AND QUINN, 2017). 

  

2.2. Microplásticos 

 

Para Crawford & Quinn, o termo microplástico (MP) é normalmente usado para 

denominar qualquer pedaço de plástico menor que 5 mm a 1 μm de tamanho ao longo 

de sua dimensão mais longa. Todavia, o termo minimicroplástico (MMP) pode ser 

usado para se referir a partículas plásticas menores que 1 mm de tamanho ao longo 

de sua dimensão mais longa. Qualquer pedaço de plástico menor que 1μm de 

tamanho é considerado um nanoplástico (NP). Contudo, os nanoplásticos ainda são 

difíceis de detectar e recuperar e a maioria dos estudos em ambientes aquáticos 

focam-se em MPs e MMPs (CRAWFORD & QUINN, 2017).  

As principais características de microplásticos coletados em ambientes 

aquáticos são suas diversas formas e tamanhos, uns exibindo uma aparência esférica 

e outros parecidos mais com fibras ou formas aleatórias. Existem dois tipos principais 

de fontes de microplásticos: as fontes primárias e as secundárias. Microplásticos 

primários têm uma aparência mais manufaturada com formas esféricas ou fibrosas 

com uma superfície uniforme bem consistente. Já os secundários são bem difíceis de 

ser categorizados, tendo tamanho e forma aleatória (BROWNE et al., 2010; COLE et 

al., 2011).  

 

2.2.1. Microplásticos primários 

 

Os microplásticos primários são fabricados intencionalmente para uso direto, 

principalmente em produtos de cuidados pessoais (PCPs) ou como precursores de 

outros produtos. Os exemplos incluem péletes de plástico de pré-produção, abrasivos 

industriais, esfoliantes, creme dental, gel de banho entre outros usos de produtos de 

consumo. A perda acidental dessas matérias-primas plásticas durante o transporte 

marítimo é um dos principais responsáveis pela contaminação dos mares além de 

todos os PCPs escoarem pelo ralo, sendo levados para os rios e consequentemente 

para os mares (LESLIE et al., 2011).  
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Os glitters também são considerados microplásticos primários e aparecem em 

vários produtos de consumo diferentes, desde tintas corporais a esmaltes e 

cosméticos. Durante o carnaval, por exemplo, são usados no corpo e posteriormente 

lavados, podendo chegar a ambientes aquáticos naturais (TAGG & IVAR DO SUL, 

2019). 

Outro exemplo de microplásticos primários são as fibras sintéticas. As fibras 

são uma das categorias mais abundantes de plásticos encontrada no meio ambiente 

e vêm principalmente da lavagem de tecidos, tanto em escala industrial quanto 

doméstica. Estima-se que uma única peça de roupa sintética pode liberar mais de 

1900 fibras plásticas em apenas uma lavagem (BROWNE et al., 2011; CRAWFORD 

& QUINN, 2017). 

 

2.2.2. Microplásticos secundários 

 

Microplásticos secundários são pedaços irregulares de plástico formados no 

ambiente a partir da degradação de macroplásticos, como sacolas e embalagens 

plásticas, engradados, garrafas e principalmente cordas e redes (REISSER et al., 

2013). Os grandes pedaços de plásticos vão se degradando em pedaços menores ao 

longo do tempo, principalmente pela exposição à luz UV do sol ou por processos 

mecânicos, como ondas de maré (CLAESSENS et al., 2013; COOPER & 

CORCORAN, 2010; CRAWFORD & QUINN, 2017). 

 As principais fontes de microplásticos secundários que chegam ao mar 

incluem resíduos urbanos, aterros sanitários descobertos, lixões ou recipientes de lixo 

abertos, plásticos agrícolas, entre outros. Muitos desses microplásticos são 

transportados aos ambientes marinhos carregados pelas vias pluviais ou águas 

residuais industriais e domésticas.  (ARTHUR et al., 20019; GESAMP, 2010; RYAN et 

al., 2009; LESLIE et al., 2011).  

 

2.3. Contaminação dos ambientes aquáticos por MPs 

 

A primeira aparição de microplásticos foi há 50 anos atrás no qual Carpenter et 

al. (1972) identificaram em redes de arrasto normalmente usadas para coletar 

plânctons, na água do mar de Sargasso (LESLIE et al., 2011). A presença e o acúmulo 
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de microplásticos no oceano são considerados um problema por diversas razões, 

principalmente por serem ingeridos pela biota marinha (COLE et al., 2011; LAIST, 

1997; HIDALGO-RUZ et al., 2012). Um estudo coletou dados entre 2007 e 2013 de 

1.571 locais ao redor do mundo (ERIKSEN et al., 2014), concluindo que existem mais 

de 5,25 trilhões de peças de plásticos presentes na superfície dos oceanos com uma 

massa de aproximadamente 268.940 toneladas, das quais 35.450 toneladas estão na 

forma de microplásticos (CRAWFORD & QUINN, 2017). 

Em 2019, cerca de 22 milhões de toneladas de plásticos alcançaram o meio 

ambiente e 12% desses resíduos eram microplásticos (OECD, 2022). Como a 

degradação do plástico é muito lenta, os microplásticos tendem a permanecer no 

ambiente durante longos períodos e participam de vários tipos de processos físicos, 

químicos e biológicos que envolvem o seu transporte e destino no ambiente marinho, 

na lixiviação e adsorção de contaminantes químicos e interações com a biota. Um 

esquema de como esse processo acontece pode ser observado na Figura 2. (LESLIE 

et al., 2011).  

 

 

 

Figura 2 – Fontes de microplásticos marinhos e os vários processos físicos, químicos e biológicos que 

afetam microplásticos no ambiente marinho. Fonte: adaptado de Leslie et al. 2011. 
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A superfície plástica propicia a bioacumulação de substâncias orgânicas, 

incluindo os poluentes orgânicos persistentes (POPs). POPs são compostos que não 

são facilmente degradados por processos físicos, químicos e biológicos no meio 

ambiente. Eles são hidrofóbicos e podem ser adsorvidos pelas partículas plásticas 

presentes em ambientes poluídos (ALHARBI et al., 2018; TANG, 2021). Uma vez 

ingeridos, esses poluentes adsorvidos pelos microplásticos podem ser transferidos 

para os organismos em questão (TEUTEN et al., 2009). Entre os POPs, está a classe 

dos hidrocarbonetos aromáticos policíclicos (HPAs), compostos potencialmente 

tóxicos, carcinogênicos e mutagênicos (LIMA, 2008).  

 

2.4. Hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPAs) 

 

Os hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPAs) são uma grande classe de 

compostos orgânicos que contêm apenas carbono e hidrogênio formados por dois ou 

mais anéis aromáticos fundidos (IARC, 2010). O grupo dos HPAs é bem extenso, 

podendo existir diversas configurações diferentes, gerando mais de 100 substâncias 

orgânicas, entretanto, a United States Environmental Protection Agency (US EPA) 

define 16 HPAs prioritários, expostos na Tabela 2. Quanto a carcinogenicidade, a 

Agência Internacional de Investigação em Câncer (IARC) definiu grupos, no qual o 

Grupo 1 se trata dos carcinogênicos para humanos, o Grupo 2A são prováveis 

carcinogênicos para humanos, o Grupo 2B são possíveis carcinogênicos e o Grupo 3 

caracterizam os que não apresentam carcinogenicidade para humanos (FREITAS, 

2021). 

 

Tabela 2 – Os 16 HPAs prioritários e sua classificação quanto à carcinogenicidade. Fonte: 

Adaptado de Freitas. 2021. 

Composto 

Massa 

Molecular (g 

mol-1) 

Grupo1 
nº de 

anéis 
Estrutura 

Acenafteno 124,1 3 3 
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Acenaftileno 152,2 3 3 

 

Antraceno 178,23 3 3 
 

Benzo[a]antrace

no 
228,29 2B 4 

 

Benzo[a]Pireno 252,32 1 5 

 

Benzo[b]Fluoran

teno 
252,32 2B 5 

 

Benzo[k]Fluoran

teno 
252,32 2B 5 

 

Benzo[g,h,i]Peril

eno 
276,34 3 6 

 

Criseno 228,29 2B 4 

 

Dibenzo(a,h)ant

raceno 
278,35 2A 5 

 

Fenantreno 178,23 3 3 
 

Fluoranteno 202,26 3 4 

 

Fluoreno 166,22 3 3 
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Indeno(1,2,3-

c,d)Pireno 
276,34 2B 6 

 

Naftaleno 128,17 3 2 
 

Pireno 202,26 3 4 

 

1IARC, 2010. 

  

Os HPAs podem ter ocorrência natural devido a emissões vulcânicas e na 

queima de biomassa. Em sua forma mais pura, os HPAs são sólidos e variam de 

transparente a branco ou amarelo-esverdeado pálido e possuem alto ponto de fusão. 

Eles também podem ser produzidos através de ações antrópicas como a combustão 

incompleta de substâncias orgânicas como o carvão, madeira, óleos e petróleo, 

produção de alumínio e outros processos industriais como a fabricação de corantes, 

plásticos, pesticidas e até em produtos farmacêuticos. De acordo com o INCA, 

também é possível encontrar HPAs na fumaça do cigarro, que pode ser transportada 

por longas distâncias no ar atmosférico. (US EPA, 2008; ROCHA & NISHIO, 2016; 

INCA, 2021).  

Quando liberados no meio ambiente, os HPAs variam em comportamento. 

Alguns podem se transformar em vapor no ar com muita facilidade (baixa massa 

molar, contém dois ou três anéis aromáticos fundidos), sendo mais fácil a sua 

degradação. Entretanto a maioria não se decompõe facilmente (maior massa molar, 

contém quatro ou mais anéis fundidos) e são encontrados predominantemente ligados 

a partículas de poeira, solo ou sedimento (LIMA, 2008; CHOI et al., 2010).  

Os HPAs possuem baixa solubilidade em água e quanto maior a quantidade de 

anéis (maior massa molecular), menos solúveis são esses compostos. Isso faz com 

quem HPAs grandes sejam dificilmente degradados biologicamente significando sua 

maior persistência no meio ambiente (JOHNSEN et al., 2005; HARITASH & KAUSHIK, 

2009). Na tabela 3 pode ser observado que o aumento de anéis tem relação com a 

pressão de vapor e solubilidade. 
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Tabela 3 – Massa Molar e Propriedades Físico-Químicas dos 16 HPAs. 

HPA 
Nº de 

anéis 
M. M. S (mg L-1) Log Kow 

P (Torr a 

20°) 

Naftaleno 2 128 30 3,37 4,90E-02 

Acenaftileno 3 152 3,93 4,07 2,10E-02 

Acenafteno 3 154 3,47 4,33 2,00E-02 

Flureno 3 166 1,98 4,18 1,30E-02 

Fenantreno 3 178 1,29 4,46 6,80E-04 

Antraceno 3 178 7,00E-02 4,45 1,90E-04 

Fluoranteno 4 202 2,60E-01 5,33 6,00E-06 

Pireno 4 202 1,40E-01 5,32 6,80E-07 

Benzo[a]antraceno 4 228 1,40E-02 5,61 5,00E-07 

Criseno 4 228 2,00E-03 5,61 6,30E-07 

Benzo[b]fluoranteno 5 252 1,20E-03 6,57 5,00E-07 

Benzo[k]fluoranteno 5 252 5,50E-04 6,84 5,00E-07 

Benzo[a]pireno 5 252 3,80E-03 6,04 5,00E-07 

Indeno[1,2,3-cd]pireno 6 276 6,20E-02 7,66 1,00E-10 

Dibenzo[a,h]antraceno 5 278 5,00E-03 5,97 1,00E-10 

Benzo[g,h,i]perileno 6 276 2,60E-04 7,23 1,00E-10 

M.M: Massa Molar; S: solubilidade; Kow: coeficiente de partição octanol-água; P: pressão de vapor 

FONTE: Lundstedt (2003, adaptado). 

 

2.5.  Contaminação de ambientes aquáticos por HPAs 

 

Os hidrocarbonetos policíclicos aromáticos são pouco solúveis em água. Em 

ambientes aquáticos essas substâncias tendem a concentrar-se em sedimentos ou 

associar-se à matéria orgânica que fica sobre a água. Pesquisas recentes mostram 

que os HPAs também podem se associar e bioacumular em microplásticos. Frias et 

al. mostra em sua pesquisa, feita na costa portuguesa, que todas as amostras de 

microplásticos coletadas estavam contaminadas com POPs, dentre eles, os HPAs 

(LIMA, 2008; FRIAS, 2010).  

Em ambientes aquáticos, os HPAs podem se acumular em organismos 

aquáticos, como peixes, moluscos, crustáceos, entre outros, adentrando assim na 

cadeia alimentar. Esses compostos podem chegar aos seres humanos pela ingestão, 
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o que torna bastante preocupante devido a sua toxicidade, aumentando a incidência 

de diversos tipos de cânceres (ROCHA & NISHIO, 2016).  

No final de agosto de 2019, ocorreu um grande derramamento de óleo na costa 

nordeste do Brasil. Esse incidente já é considerado o maior desastre do litoral 

brasileiro e gerou ampla repercussão na mídia nacional e internacional. De acordo 

com o The New York Times, em um artigo de 8 de outubro de 2019, foram 100 

toneladas de óleo que atingiram a 132 praias em 9 estados apenas em setembro. Os 

impactos causados por esse óleo ainda são incertos, mas compostos derivados do 

petróleo, principalmente os HPAs, foram identificados nas águas das regiões afetadas 

(ARAÚJO et al. 2021).  

Em áreas afetadas pelo derramamento de óleo, os hidrocarbonetos são de 

grande preocupação pois, como mencionado, são tóxicos e bioacumulativos na 

natureza, podendo desencadear efeitos cancerígenos para animais e humanos, além 

da morte de inúmeros organismos e a contaminação de frutos do mar (MAGALHÃES 

et al., 2022). 

 

2.6. Espectroscopia de Fluorescência 

A fluorescência é provocada pela absorção de energia radiante e reemissão de 

parte desta energia sob a forma de luz. A luz emitida tem comprimento de onda maior 

que a luz absorvida (Lei de Stokes) (VOGEL, 1988). A espectroscopia de 

fluorescência, ou espectrofluorimetria, é uma técnica que se refere a obtenção de 

espectros de emissão a partir da varredura em determinada faixa de comprimento de 

onda de emissão – λem (nm), enquanto o comprimento de onda da excitação que a 

amostra sofre, λexc (nm) é fixo. Dito isso, o contrário ocorre ao se obter o espectro de 

excitação, que é obtido pela varredura de diferentes λexc (nm), enquanto o sinal de 

emissão é registrado em um único comprimento de onda (ATKINS, 2006). Isso é 

permitido pela presença de dois monocromadores acoplados em um 

espectrofluorímetro, no qual um permite a variação do comprimento de onda de 

excitação e o outro permite produção de um espectro de onda de emissão de 

fluorescência (SKOOG, 2006). 

Geralmente, a emissão fluorescente é medida em ângulo reto em relação ao 

feixe incidente para evitar a interferência desse feixe. A emissão de curta duração que 
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ocorre é chamada de fluorescência. Os compostos que contêm anéis aromáticos 

apresentam emissão fluorescente mais intensa e mais útil. Muitos hidrocarbonetos 

aromáticos não substituídos fluorescem em solução com uma eficiência quântica que 

aumenta com o número de anéis e seu grau de condensação, o que torna a 

fluorescência uma técnica adequada para analisar HPAs (SKOOG, 2006). 

O instrumento usado para medidas de fluorescência é chamado de 

espectrofluorímetro, ele é composto por uma lâmpada (fonte), monocromadores, área 

de amostra, filtros e um detector (SKOOG, 2006). Um esquema dos componentes de 

um espectrofluorímetro pode ser observado na Figura 3. 

 

Figura 3 – Esquema dos componentes de um espectrofluorímetro. Fonte: Freitas, 2021 

(adaptado de Lakowicz, 2006). 

 

2.7. Membranas de náilon e extração por sorção em disco rotativo (RDSE)  

 

2.7.1. Membranas filtrantes de náilon e suas interações com os analitos 
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Náilons são polímeros que contêm em sua estrutura grupos amidas – que são 

essencialmente planar devido ao caráter parcial de dupla ligação da ligação C–N – e 

grupos carboxílicos. Também conhecidos como poliamidas, são compostos lineares 

obtidos por reações de condensação das quais o tamanho dos segmentos mais 

polares é capaz de ser variado de acordo com o tipo de monômero aplicado na 

polimerização, como é visto na Figura 4 (BALDI & ATVARS, 2005).  

 

 

Figura 4 – Cadeias de diferentes tipos de náilon. Fonte: adaptado de Baldi & Atvars, 2005. 

 

As membranas de náilon são naturalmente hidrofílicas, compatíveis com 

solventes orgânicos. O náilon é mecanicamente durável e também termicamente 

estável até 50 ◦C (ESCANDAR et al, 2004). As membranas de náilon são feitas de 

náilon 6,6 e comercialmente estão disponíveis com diâmetros de poro de 0,22 μm ou 

0,45 μm. Por terem propriedades tanto polares quanto apolares, são amplamente 

utilizadas para filtração de soluções das mais diversas polaridades. Além de filtração 

as membranas também podem adsorver fortemente substâncias, o que implica no seu 

uso como suportes para extração em fase sólida (EFS) (BORTOLATO et al., 2008).  

Escandar et al. relatam em seu trabalho que membranas de náilon têm apontado um 

desempenho bom como suporte sólido de determinados compostos orgânicos, entre 

eles os HPAs. Eles declaram que a matriz de náilon adsorve melhor o composto em 

estudo, a carbamazepina, enquanto outras matrizes como celulose, folhas 

cromatográficas de alumínio de sílica gel, acetato de sódio, entre outros não 
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apresentaram sinais fluorescentes como as observadas em membranas de náilon 

(ESCANDAR et al, 2004). 

2.7.2. Extração Sortiva em Disco Rotativo  

 

A técnica de Extração Sortiva em Disco Rotativo – do inglês Rotating-disk 

Sorptive Extraction (RDSE) surgiu com a finalidade de extrair compostos com baixa 

polaridade presentes em uma solução. Ela consiste em um disco giratório feito de 

Teflon revestido com um filme de polidimetilsiloxano (PDMS). A principal vantagem 

dessa técnica é a possibilidade de ter uma maior área imobilizada, o que permite a 

execução em alta velocidade, já que esta não entra em contato com o fundo do frasco 

da amostra, apenas com a solução; assim a transferência de massa do analito para a 

superfície do filme é facilitada (RITCHER et al., 2009). Na Figura 5 é possível observar 

um esquema de como é montado um dispositivo para RDSE. 

 

 

Figura 5 – Esquema de um dispositivo para Extração Sorptiva de Disco Rotativo. Fonte: 

Freitas, 2021 (adaptado de Richter et al., 2009). 

 

 A técnica apresenta baixo custo pois a configuração do disco rotativo é 

de fácil confecção em laboratório e por ser um tipo de microextração, o volume de 

solventes orgânicos prejudiciais ao meio ambiente também pode ser diminuído. Além 

disso, levando em consideração a velocidade de agitação, o tempo de extração pode 

ser otimizado. Giordano e colaboradores mostram em seu trabalho que a interação de 
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analitos apolares com o PDMS (fase apolar) a uma velocidade de disco giratório de 

1250 rpm, atingiu o equilíbrio de extração utilizando 2 mL de metanol, agitando por 30 

minutos. 

 Levando em consideração a baixa polaridade dos HPAs, a RDSE se 

torna uma ótima alternativa para extração destes. Para pré-concentração e 

determinação de HPAs de alta massa molecular, uma nova estratégia proposta por 

Cañas e colaboradores foi usar uma membrana de náilon acoplada a um disco rotativo 

para determinar benzo[a]pireno BaP, dibenz[a,h]antraceno (DBA), benz[a]antraceno 

(BaA) e criseno (CRI). Além destes HPAs, também foram adicionados no preparo das 

misturas o benzo[b]fluoranteno (BbF), benzo[g,h,i]perileno (BghiP), indeno[1,2,3-

d]pireno (IcdP) e pireno (PIR) que tem sinais que sobrepõem o DBA, BaA, BaP e CRI, 

sendo eles tratados como agentes interferentes (CAÑAS et al., 2014). 

 O experimento consistiu em agitar por 20 min a 1250 rpm um dispositivo 

RDSE com uma membrana de náilon acoplada em 25 mL de solução aquosa com a 

mistura de HPAs. Após isso, a membrana é seca e introduzida em um 

espectrofluorímetro para geração de espectros e analisada com calibração 

multivariada, utilizando-se ainda do algoritmo PARAFAC para quantificação. O 

trabalho reporta que a extração é eficiente, sensível e seletiva, além de ser 

ambientalmente menos agressiva, trabalhando de acordo com os aspectos da 

química verde (CAÑAS et al., 2014).  

 Outro trabalho fundamentado na pré-concentração de HPAs em 

membrana de náilon utilizando-se da extração por sorção em disco rotativo, 

espectrofluorimetria e calibração de ordem superior também apresentou resultados 

bastante positivos. O experimento consistiu em contaminar amostras de 8 tipos de 

solos diferentes com 6 misturas de concentrações diferentes dos seguintes HPAs: 

antraceno (ANT), fenantreno (FEN), criseno (CRI) e benzo[a]pireno para gerar 48 

amostras (FREITAS, 2021).  

 Para verificar as melhores condições de execução dos experimentos, 

também foi montado um planejamento fatorial 23, avaliando efeitos de concentração 

de sal, tempo de agitação e solvente. A extração é feita em uma coluna (ponteira de 

pipeta automática de 5 mL), no qual 6 mL do solvente (Acetonitrila:H2O e 

Acetona:H2O) passa pela mesma, arrastando os HPAs do solo direto para um balão 

volumétrico de 25 mL, adicionando 5 mL de NaCl 1 mol L-1 e completando com água 

ultrapura em seguida. Após essa etapa, a amostra é levada para um dispositivo RDSE 
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feito com tampas de tubo Falcon de 15 mL acoplado a uma membrana de náilon 

voltada para cima em um copo de formato trapezoide de fundo plano para agitar por 

30 minutos. Depois de seca, a membrana é levada para o espectrofluorímetro para se 

obter os espectros de cada amostra.  (FREITAS, 2021).  

O estudo mostrou que diante da metodologia utilizada, a membrana foi 

bastante eficaz em adsorver os analitos estudados e que a escolha da 

Acetonitrila:H2O combinada com o tempo de 30 minutos e adição de NaCl mostrou 

ser a melhor condição para a realização dos experimentos, obtendo-se resultados 

satisfatórios. O uso do algoritmo PARAFAC no modelo evidenciou eficiência na 

separação dos perfis e para quantificação dos quatro HPAs, afirmando que a 

metodologia pode ser usada em amostras reais e outras matrizes ambientais 

(FREITAS, 2021). 

  

2.8. Calibração de Segunda ordem 

Um dos objetivos dos métodos quimiométricos é a análise quantitativa de 

sistemas multicomponentes com espectro sobreposto. De acordo com a dimensão 

dos dados, os métodos quimiométricos podem ser classificados em métodos de 

ordem zero, primeira e segunda ordem. O uso dos métodos de ordem zero se faz 

necessário no tratamento de dados univariados, por exemplo, os adquiridos de 

pHmetros. Como neste modelo é usado um único valor da medida experimental na 

forma de escalar para cada amostra, ele não funciona muito bem na presença de 

interferentes pois não conseguem diferenciá-los, ou seja, a seletividade ocorre apenas 

para o analito de interesse (VALDERRAMA et al., 2009; FREITAS, 2021). 

Os métodos de primeira ordem, como o próprio nome diz, são usados para 

dados de primeira ordem, nos quais a natureza e a matriz química das amostras 

padrão deve ser semelhantes às das amostras desconhecidas. Isso significa que os 

padrões, que são submetidos para construir uma calibração modelo para analisar 

amostras reais, são as próprias amostras reais apenas com interferentes conhecidos 

e com quase as mesmas misturas, que devem ser previamente analisadas por um 

método independente. Os modelos de primeira ordem mais usados são Regressão 

Linear Múltipla (MLR – Multiple linear regression), Regressão de Componente 

Principal (PCR – Principal Component Regression) e Mínimos Quadrados Parciais 

(PLS – Partial Least Squares) (SMILDE et al., 1999; ESCANDAR et al., 2007; 

NASERI, BAHRAM & MABHOOTI, 2011).  

Os métodos de calibração de segunda ordem têm a capacidade quantificar 

amostras desconhecidas mesmo na presença de interferentes desconhecidos e não 

calibrados. Isso permite a utilização de padrões de analito puro. Em contraste com 
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calibração multivariada de primeira ordem, esses métodos levam em consideração os 

comportamentos espectroscópicos e cinéticos simultâneos das substâncias 

resultando em maior seletividade e sensibilidade. Além disso, os algoritmos de 

segunda ordem evitam a necessidade de usar um grande número de amostras de 

calibração, pois uma única amostra de calibração, que contém o analito de interesse, 

é suficiente (NASERI, BAHRAM & MABHOOTI, 2011). 

Para melhor ilustrar a dimensão dos dados que são obtidos de acordo com o 

tipo de amostra e a ordem, a Tabela 3 traz uma representação esquemática dos tipos 

de dados por ordem da calibração.  

 

 

Tabela 4 – Representação esquemática dos tipos de dados, e ordem da calibração. Fonte: 

adaptado de Freitas, 2021. 

Dados 0 ordem 1ª ordem 2ª ordem 

Amostra 

 
 
 
 
 

Escalar 

 
 
 
 
 

          Vetor 
 

Matriz 

Conjunto de 
amostras 

 
 

Vetor 

 

 

Matriz 

 
 

3 vias 

Calibração        Univariada         Multivariada 

  

Na tabela 3 pode ser observado um arranjo em três vias. A trilinearidade é uma 

condição importante para o tratamento de dados de segunda ordem. O conjunto de 

dados é trilinear quando se mantêm duas vias invariáveis, varrendo a terceira, 

contribuindo para o sinal analítico de cada componente puro da mistura da amostra, 

variando apenas em intensidade, sem surgimento de novas estruturas no sinal 
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analítico (SIQUEIRA, 2019). Abaixo, na equação 1, é descrito matematicamente a 

trilinearidade em um arranjo de três vias: 

  

𝑥𝑖𝑗𝑘 = ∑ 𝑎𝑖𝑓𝑏𝑗𝑓𝑐𝑘𝑓 + 𝑒𝑖𝑗𝑘
𝐹
𝑓=1                       (Eq. 1) 

 

onde Xi,j,k é o arranjo trilinear de dados, i é a dimensão da amostra e j e k são 

os canais do instrumento de medida, Ai é a concentração, Bj e Ck são os perfis 

instrumentais dos componentes puros em ambas as dimensões, e Ei,j,k é o resíduo 

deixado pelo modelo. Os dados espetrofluorimétricos, por exemplo, são trilineares 

sendo possível adquirir espectros de emissão-excitação mantendo-se dois modos 

dimensionais constantes, variando linearmente o terceiro com a resposta analítica 

(SIQUEIRA, 2019). 

 

2.9. Análise de Fatores Paralelos - PARAFAC 

 

 O PARAFAC (Parallel Factor Analysis), em português Análise de 

Fatores Paralelos, é um método de calibração de segunda ordem que vem sendo 

cada vez mais difundido no meio científico, apresentando-se como um método de 

decomposição para dados de ordem superior, sendo um dos vários métodos de 

deconvolução para dados trilineares (BRO, 1977; FREITAS, 2021). 

 Esse método decompõe os dados de segunda ordem em F tríades de 

vetores pesos (A, B e C), no qual o número de fatores e as tríades (representadas por 

F) são formadas pelos dados referentes à três dimensões, o que significa que a 

primeira é formada pelo primeiro fator de cada dimensão e assim por diante. Os perfis 

espectrais de emissão e excitação dos componentes da amostra correspondem às 

vias normalizadas B e C, respectivamente. A via A carrega as informações de 

intensidade da amostra e pode ser correlacionada à concentração por meio de 

calibração pseudo-univariada que é uma calibração feita contra a concentração 

conhecida dos padrões incluídos no tensor de dados (SIQUEIRA, 2019). Na Figura 6 

está uma representação gráfica da equação 1, vista na seção anterior (2.8) que mostra 

a decomposição trilinear de um arranjo tridimensional, que é o que acontece na 

prática. 
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Figura 6 – Esquema representativo da decomposição no modelo PARAFAC. Fonte: Siqueira, 

2019. 

 

A aplicabilidade deste método depende da trilinearidade dos dados, da escolha 

correta de fatores (F) e de uma a relação sinal ruído adequada. 

  

3.  METODOLOGIA 

 

3.1.  Preparação dos microplásticos 

 

Na montagem do sistema, os microplásticos foram obtidos a partir dos 

materiais plásticos que foram fragmentados em pedaços menores, até ficarem em 

escala micrométrica. O polímero utilizado para essa representação foi o polipropileno, 

presente em ponteiras plásticas para micropipetas que são utilizadas em laboratório. 

As ponteiras plásticas foram raladas com o auxílio de uma lima de aço, até que se 

obtivessem micropartículas plásticas. 

 

3.2. Preparação da mistura de microplásticos 

 

(Eq. 1) 
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Na montagem do sistema, os microplásticos foram obtidos a partir de materiais 

plásticos (sacolas, embalagens e garrafas) que foram triturados em pedaços menores, 

até estarem em escala micrométrica. Dentre os diversos tipos de polímeros, a escolha 

foi feita levando em consideração os principais tipos de resíduos plásticos que 

normalmente são encontrados nas praias, como garrafas (PET), sacolas (PEAD), 

tampas de garrafa (PEBD), rótulos (PP), marmitas (PS), embalagens de alimentos 

(PC), entre outros. Os plásticos foram triturados com o auxílio de uma tesoura, 

seguida de um cortador de legumes meia lua em aço inoxidável. Após, os MPs foram 

vertidos em uma peneira de 0,85 mm, garantindo que passem apenas micropartículas, 

como é observado na Figura 7. 

 

3.3. Preparação de estoques padrões de HPAs 

 

As soluções de HPAs foram obtidas por diluição de solução estoque de cada 

padrão analítico, previamente preparada e mantida sob refrigeração. A diluição foi 

feita de modo que as concentrações obtivessem os seguintes valores: antraceno (20 

mg L-1), benzo[a]pireno (5 mg L-1), criseno (5 mg L-1) e fenantreno (50 mg L-1), 

utilizando como solvente o metanol. Após essa etapa, os estoques padrões 

preparados foram reservados e deixado sob refrigeração a temperatura abaixo de 5 

°C. 

Figura 7 – Preparação da mistura de microplásticos. Fonte: arquivo pessoal, 2022. 
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3.4. Contaminação do solo com Microplásticos e HPAs para geração de 

amostras 

 

O tipo de solo utilizado neste experimento foi areia de aquário clara de 

granulometria fina pois se aproximava mais das características da areia de praia. A 

contaminação de microplásticos no solo foi realizada numa proporção de 1:100, 

usando 0,500 g para 50,000 g de areia. O processo de homogeneização 

areia+microplástico foi feito com o auxílio de um recipiente acoplado a uma 

parafusadeira, que é visto na Figura 8 abaixo. 

 

Figura 8 – Esquema do sistema montado em laboratório para homogeneização da areia com 

microplásticos. 

 

Para a contaminação dos HPAs, foram utilizados os estoques padrões de HPAs 

previamente preparadas em metanol dos compostos ANT, B[a]P, CRI e FEN. A adição 

dos volumes de HPAs na amostra de solo foi realizada de modo que os mesmos 

ficassem na concentração descrita na tabela abaixo. 
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Tabela 5 – Composição das misturas de HPAs nos solos (μg de HPA/kg de solo). 

HPAs M1 M2 

Antraceno 600 900 

Benzo[a]pireno 37,5 137,5 

Criseno 375 225 

Fenantreno 2250 1250 

 

Após a contaminação, com o auxílio de um bastão de vidro, a amostra foi 

misturada e deixada na capela por 24h de modo que todo o solvente, nesse caso o 

metanol, evaporou. Secas, as amostras foram armazenadas em tubos Falcon envoltos 

de papel alumínio, para evitar a incidência de luz nas amostras.  

Algumas condições foram variadas ao longo do tempo, de modo que fosse 

possível comparar a persistência dos HPAs na presença e na ausência dos 

microplásticos. Um conjunto de amostras foi pesado e levado para estufa a fim de se 

estudar o efeito da temperatura. Outro conjunto de amostras foi pesado e deixado na 

capela a temperatura ambiente para avaliar o efeito do contato com a superfície e a 

luminosidade. Os parâmetros variados nas amostras estão na Tabela 5. 

 

Tabela 6 – Parâmetros variados em amostras de solo contaminadas com HPAs e 

microplásticos. 

Experimento Tempo Temperatura Conjunto de amostras que passaram 
pelo experimento 

Estufa 2h 35-40° M1 

Capela 1 semana Ambiente M1 

Capela 72 dias Ambiente M2 

 

 Além dos experimentos listados acima, amostras de solo com HPAs isolados 

também foram preparadas seguindo o mesmo procedimento feito para a 

contaminação das misturas, a fim de se estudar esses compostos separadamente.  
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Tabela 7 – Concentração de HPAs isolados nas amostras de solo (μg de HPA/kg de solo). 

HPAs Concentração 

Antraceno 600 

Benzo[a]pireno 37,5 

Fenantreno 2250 

 

Estas e as amostras que ficaram armazenadas em tubos Falcon a temperatura 

ambiente durante o trabalho também passaram pelo processo de extração. 

 

3.5. Extração e preparo das amostras analíticas 

 

Em cada extração foi utilizado 0,500 g de areia. Essa areia foi transferida para 

um tubo de ensaio, no qual foram adicionados 6 mL de uma solução extratora 

previamente preparada de acetonitrila/H2O (1:1 v/v) e levado para o ultrassom por 30 

min, agitando-se manualmente a cada 5 minutos. Passado esse tempo, essa solução 

foi vertida em uma coluna de vidro de 5 mL previamente preparada com lã de vidro 

compactada com a ajuda de um bastão de vidro, no qual o eluato foi recolhido em um 

balão volumétrico de 25 mL. Na Figura 9 é possível observar o sistema montado para 

extração dos analitos das amostras. 



41 

 

 

Após, a amostra foi colocada novamente no ultrassom por 15 minutos, com 6,0 

mL de água ultrapura e foi agitada manualmente a cada 5 minutos. A solução foi 

novamente vertida na mesma coluna de vidro e com o auxílio de um pipetador, o 

restante do eluato é transferido para o balão. Com o extrato já no balão, auxiliado por 

uma pipeta, é feita a adição de 5,0 mL da solução NaCl 1 mol L-1 (FREITAS, 2021) e 

ajustado o volume até o menisco do balão com a água ultrapura. 

 

3.6. Extração por sorção em disco rotatório (RDSE) 

 

Um pedaço circular de 1,0 cm de diâmetro de filtro de nylon de 0,45 µm foi 

colocado em um suporte construído em uma impressora 3D Ender 3 V2 com uma 

barra magnética acoplada. O material usado para a fabricação do disco foi o ácido 

poliláctico (PLA) de 1,75 mm da GTMax3D. O esquema do dispositivo pode ser visto 

na Figura 10. Com a membrana de náilon já fixa, o suporte foi colocado voltado para 

cima em um copo de formato trapezoidal e fundo plano. A solução de 25 mL preparada 

anteriormente a partir do extrato de solo é colocada no copo e este é posto sobre um 

agitador magnético.  

Figura 9 – Coluna de vidro para extração de solos utilizando lã de vidro. Fonte: arquivo 

pessoal, 2022. 
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A velocidade de agitação foi ajustada até que o vórtex formado sobre o suporte 

tangenciasse a membrana de náilon, para que assim os HPAs pudessem ser 

concentrados nesta última. O filme é mantido em rotação na solução durante 30 

minutos. Em seguida a membrana é seca a temperatura ambiente também durante 

30 minutos. Após, ela é inserida no suporte para sólidos do espectrofluorímetro e são 

adquiridos os espectros de cada amostra. 

 

3.7. Medidas espectrofluorimétricas e tratamento de dados 

 

Um espectrômetro de fluorescência Agilent Cary Eclipse® com fonte de 

radiação de lâmpada pulsada de xenônio foi utilizado na obtenção dos espectros. O 

acoplamento do equipamento precisa ser mudado para que seja possível medir 

diretamente na membrana de náilon, assim foi utilizado o suporte para sólidos do 

próprio equipamento com diâmetro de 1 cm, como demonstrado na Figura 11.  

 

(b) 

(a) 

(c) 

Figura 10 – (a) Partes do disco rotatório que condiciona a membrana de nylon; (b) Montagem 

do disco rotatório; (c) Extração por sorção em disco rotatório em copo trapezoidal sob agitação. 
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Os parâmetros observados para as medidas espectrais em 3D tiveram variação 

em emissão (nm) de 340-456, excitação (nm) 251-277, passos de 2 nm para ambos, 

as fendas de excitação e emissão correspondem a 20 e 2.5 nm, respectivamente e 

tensão da fotomultiplicadora em 550 V.  

Para o tratamento de dados foi utilizado o MVC2, uma interface gráfica 

executada no Matlab para aplicação de métodos de calibração de segunda ordem 

(FREITAS, 2021). Como descrito anteriormente, é esperado que o número de 

componentes deve ser no mínimo 4, neste caso, referente aos 4 analitos. Entretanto, 

como a matriz é complexa, pode ser que haja interferentes, sendo necessário 

aumentar o número de componentes durante o tratamento de dado para que seja feita 

uma separação eficiente. 

A interface do MVC2 pode ser observada na figura 12. 

Figura 11 – Suporte para sólidos do espectrofluorímetro com a membrana de náilon. 
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Figura 12 – Interface MVC2 utilizada neste modelo. 
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4. RESULTADOS 

 

4.1. Pré-concentração em membrana de náilon com uso da RDSE e 

separação dos componentes pelo método PARAFAC 

 

A EFS consiste na extração de analitos e compostos interferentes de uma 

matriz aquosa fazendo uso de um cartucho contendo a fase estacionária extratora. 

Por ser uma técnica clássica, a EFS possui algumas limitações. A principal delas é a 

necessidade do uso de solventes tóxicos para a dessorção do analito que fica retido 

no cartucho.  

A extração sortiva em disco rotativo (RDSE) se destaca como uma técnica mais 

simples, rápida e de baixo custo. Por ser um tipo de microextração, o volume de 

solventes orgânicos prejudiciais ao meio ambiente também pode ser diminuído, o que 

se torna uma vantagem frente às técnicas de extração clássicas como EFS e extração 

líquido-líquido.  

Antes da execução propriamente dita da RDSE, fez-se necessário extrair os 

analitos primeiramente da areia. A adição do solvente orgânico acetonitrila/H2O (1:1 

v/v) serve para que a solução se torne mais apolar do que a matéria orgânica presente 

na areia, a qual os HPAs sentem afinidade. Dito isso, como os HPAs são moléculas 

apolares, acabam sendo extraídos da areia, migrando para o meio apolar da solução. 

Na RDSE, para direcionar os HPAs para que sejam adsorvidos pela membrana, 

adiciona-se NaCl, fazendo com que a solução fique mais polar que o náilon e os 

analitos migrem para a membrana. 

 A pré-concentração dos analitos na membrana de náilon é uma estratégia 

importante para trabalhar-se com amostras cujas concentrações de analitos estão 

abaixo do limite de detecção do método analítico. A extração sorptiva em disco rotativo 

(RDSE) é, além de uma técnica de extração, uma técnica de pré-concentração capaz 

de concentrar compostos com baixa polaridade presentes em uma solução, nesse 

caso, os HPAs.   

Para a medida de fluorescência feita diretamente na membrana, a faixa 

espectral de comprimento de onda de excitação de 251 a 277 nm e emissão de 340 

a 456 nm, com fenda de 2 nm para ambos. A escolha da variação foi feita pelo fato 

dessa faixa conter todos os picos do antraceno, fenantreno, criseno e benzo[a]pireno. 
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Devido tratar-se de misturas, os sinais dos analitos se sobrepõem, de modo que o 

perfil espectral obtido é o sinal da mistura (Figura 13).   

 

Figura 13 – Espectro de fluorescência 3D da membrana exposta por RDSE por 30 minutos à solução 

do extrato da amostra de referência da mistura M1 com microplásticos. 

 

Para a separação desses sinais emprega-se a calibração multivariada. Como 

demonstrado na seção 2.8, os dados de fluorescência EEM são dados de 2ª ordem e 

trilineares, portanto, podem ser tratados com o PARAFAC. A deconvolução dos dados 

com 6 componentes teve como resultado a separação dos perfis individuais dos 4 

HPAs adicionados e mais dois perfis que remetem a presença de interferentes 

desconhecidos (contaminantes). Os gráficos do modo B e do modo C, com os sinais 

espectrais de cada componente, podem ser observados na Figura 14. 
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Figura 14 – Decomposição dos componentes realizada pelo PARAFAC para os HPAs em mistura. 

Para os analitos as concentrações foram em μg de HPA por kg de areia. As concentrações para os 

analitos variam entre: CRI: 225-375; B[a]P: 37,5-137,5; FEN:1250-2250; e ANT: 600-900. No gráfico, 

“comp. papel” é referente a um contaminante vindo do papel e bg refere-se ao sinal de fundo da 

membrana e da areia. 

 

Na modelagem pelo PARAFAC, o número de componentes nas amostras foi 

estimado através do ajuste residual (sfit) que é o ajuste residual estimado a partir da 

Soma Quadrada dos Erros (SSE) dos resíduos e seu Desvio Padrão (SD). É possível 
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observar que o valor do sfit estabiliza na deconvolução com 6 componentes, tendo 

pouca variação à medida que o número aumenta, indicando que não há mais nada 

que possa ser modelado na matriz de resíduos, conforme apresentado na Figura 15. 

 

Figura 15 – Gráfico do sfit versus o número de componentes para amostras. 

 

Sem nenhuma outra fonte de variação, tudo o que estaria variando nas 

amostras seriam os HPAs, sendo esperado que o número de componentes fosse 4. 

Entretanto as amostras de areia contêm matéria orgânica que gerou um sinal de fundo 

(bg) capturado no componente observado na linha pontilhada em vermelho no gráfico 

da Figura 14. O contaminante pontilhado em laranja no gráfico da Figura 14, trata da 

contaminação vinda do papel que foi usado durante a secagem dos discos. Entre uma 

extração e outra, o tempo de secagem dos discos era de no máximo 30 minutos sendo 

sempre utilizado papel na secagem. Esse fato foi confirmado após ser colocado um 

pedaço do papel para ser medido no espectrofluorímetro e o sinal espectral observado 

foi o mesmo obtido na separação pelo PARAFAC (Figura 16).  
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Figura 16 – Espectro de fluorescência 3D medido diretamente no papel utilizado nas 

secagens dos discos. 

 

Contudo, a presença de contaminantes não é um problema pois o PARAFAC 

recuperou todos os perfis espectrais dos analitos mesmo em meio à uma mistura 

contendo HPAs com sinais espectrais que se sobrepõem e interferentes 

desconhecidos, vantagem de uma calibração de segunda ordem.  

 

4.2. Efeito do microplástico 

 

É esperado que os HPAs sejam adsorvidos pela superfície plástica por serem 

apolares, apresentando bastante afinidade pelos plásticos. Após separação dos 

componentes utilizando PARAFAC, a partir dos escores na matriz A é possível 

perceber a diferença de intensidade entre amostras com e sem microplásticos, uma 

vez que A está diretamente relacionado à concentração desses compostos na 

amostra. A comparação dos escores A é simples, direta e semiquantitativa, já que os 

valores aif guardam informações de intensidade e, para um mesmo componente “f” 

podem ser interpretados como concentrações relativas. Assim, fazendo comparações 

entre os escores aif para um par de amostras nas mesmas condições, mas uma com 
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e outra sem microplásticos, ao longo de variações dessas condições, pode-se obter 

informações de concentração relativa de forma simples, dispensando outros testes 

estatísticos convencionais, mais complexos. 

Com a comparação das informações dos escores da matriz A para o composto 

fenantreno, observa-se que até mesmo os HPAs mais leves são estabilizados pela 

presença dos plásticos. Isso pode ser visto na figura 17. 

  

 

Figura 17 – Gráfico de escores A em amostras contendo fenantreno. No gráfico, as amostras 

M1 e M2 de referência foram amostras de mistura dos HPAs FEN, ANT, B[a]P e CRI que ficaram 

armazenadas durante o trabalho; amostras de FEN se tratam de amostras com esse analito isolado 

que não passou por nenhum experimento de degradação; amostras “M1 Capela”, “M1 Estufa” e “M2 

Capela” referem-se a misturas dos HPAs FEN, ANT, B[a]P e CRI que passaram por experimentos de 

degradação na capela por 7 dias, na estufa por 2 h e na capela por 72 dias, respectivamente. 

 

Os resultados de escores aif negativos nas amostras sem MPs significam que 

não há, ou há tão pouco analito que o sinal observado está na margem do ruído do 

equipamento. 
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O mesmo comportamento é observado para o antraceno, que também é um 

HPA leve e pouco estável, levando em consideração a sua massa molecular e 

quantidade de anéis aromáticos. Isso pode ser observado na Figura 18. O antraceno 

conseguiu adsorver no plástico, apresentando intensidades maiores em amostras 

com microplásticos em relação amostras sem microplásticos.  

 

 

Figura 18 – Gráfico de escores A em amostras contendo antraceno. No gráfico, as amostras 

M1 e M2 de referência foram amostras de mistura dos HPAs FEN, ANT, B[a]P e CRI que ficaram 

armazenadas durante o trabalho; amostras de ANT se tratam de amostras com esse analito isolado 

que não passou por nenhum experimento de degradação; amostras “M1 Capela”, “M1 Estufa” e “M2 

Capela” referem-se a misturas dos HPAs FEN, ANT, B[a]P e CRI que passaram por experimentos de 

degradação na capela por 7 dias, na estufa por 2 h e na capela por 72 dias, respectivamente. 

 

Os HPAs com um número maior de anéis aromáticos são mais estáveis e 

menos voláteis, consequentemente, apresentam sinais apreciáveis mesmo em 

amostras sem microplásticos, como pode ser observado na magnitude de seus 

escores. Eles também apresentaram estabilidade aumentada na presença dos 



52 

 

microplásticos. No gráfico da Figura 19 para o criseno é possível observar a diferença 

de intensidade entre amostras com e sem microplástico.  

 

 

Figura 19 – Gráfico de escores A em amostras contendo criseno. No gráfico, as amostras M1 

e M2 de referência foram amostras de mistura dos HPAs FEN, ANT, B[a]P e CRI que ficaram 

armazenadas durante o trabalho; amostras “M1 Capela”, “M1 Estufa” e “M2 Capela” referem-se a 

misturas dos HPAs FEN, ANT, B[a]P e CRI que passaram por experimentos de degradação na 

capela por 7 dias, na estufa por 2 h e na capela por 72 dias, respectivamente. 

 

O criseno é bastante afim aos materiais plásticos. Nas concentrações 

estudadas, por vezes, o criseno adsorvia no disco da RDSE, feito de PP, e 

contaminava amostras posteriores que deveriam estar sem criseno. É importante 

destacar que, devido à vantagem de segunda ordem do PARAFAC essas 

contaminações não seriam um problema para a análise dessas amostras, visto que 

os modelos são robustos à presença de interferentes. Ainda assim os discos foram 

substituídos por discos de ácido poliláctico, mais inertes, que foram confeccionados 

por impressão 3D.  
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Para o benzo[a]pireno (Figura 20), em amostras contendo apenas esse HPA 

que ficaram armazenadas, não é possível ver efeito significativo dos microplásticos 

comparando com as amostras que ficaram uma semana na capela, por exemplo. 

Realmente, trata-se de um HPA bastante estável. Nas misturas M1 e M2, expostas à 

atmosfera e luminosidade (capela) e alteração de temperatura (estufa) percebe-se 

que os microplásticos são capazes de adsorver e pré-concentrar os HPAs em sua 

superfície, estabilizando-os.  

 

 

Figura 20 – Gráfico de escores A em amostras contendo benzo[a]pireno. No gráfico, as 

amostras M1 e M2 de referência foram amostras de mistura dos HPAs FEN, ANT, B[a]P e CRI que 

ficaram armazenadas durante o trabalho; amostras de B[a]P se tratam de amostras com esse analito 

isolado que não passou por nenhum experimento de degradação; amostras “M1 Capela”, “M1 Estufa” 

e “M2 Capela” referem-se a misturas dos HPAs FEN, ANT, B[a]P e CRI que passaram por 

experimentos de degradação na capela por 7 dias, na estufa por 2 h e na capela por 72 dias, 

respectivamente. 

 

4.3. Reprodutibilidade do experimento 
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Durante o trabalho, foi preciso garantir a reprodutibilidade do experimento, e 

manter a monitoração contínua quanto à extração, devido aos discos rotatórios, 

tamanho de vórtex, tempo, potência dos agitadores e principalmente homogeneização 

do plástico nas amostras.  

No início do trabalho, eram usados discos rotatórios feitos de tubos Falcon de 

polipropileno, já utilizados em trabalhos anteriores. No decorrer das extrações e 

análises, observou-se um sinal espectral característico do criseno em amostras que 

não deveriam ter esse HPA. Apesar de ser mais um indício de que HPAs aderiam ao 

plástico, se tornou um problema, uma vez que o criseno aparecia como contaminante. 

A solução encontrada foi mudar o material dos discos para um que tivesse menos 

interação com os HPAs. 

 Dito isso, um projeto de disco rotatório foi feito para ser impresso em uma 

impressora 3D. O projeto pode ser observado na figura abaixo. 

 

 

 

Figura 21 – Projeto em desenho do disco rotatório impresso em impressora 3D usado nas 

extrações por RDSE. 

 

O disco rotatório foi impresso em uma impressora 3D Ender 3 V2 com uma 

barra magnética acoplada. O material usado para a fabricação do disco foi o ácido 

poliláctico (PLA) de 1,75 mm da GTMax3D. Antes da escolha do material da 
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impressão, foram feitos testes contaminando-o com uma solução de criseno 

concentrada. Ao final, observou-se que o criseno não adere tanto como aderia no 

material dos discos antigos e assim optou-se por trabalhar com o PLA. 

Já que a extração exigia um certo tempo, decidiu-se otimizar o tempo utilizando 

sistemas com dois a três agitadores simultaneamente. Testes foram feitos até que se 

alcançasse reprodutibilidade, o que foi conseguido. Uma solução de 100 mL de 

criseno a 5 PPB foi preparada utilizando 24 mL de acetonitrila/H2O (1:1 v/v) e 20 mL 

de NaCl. Em seguida, essa solução foi dividida em três balões de 25 mL e submetidas 

a RDSE por 30 minutos e depois os espectros foram medidos no espectrofluorímetro, 

diretamente na membrana. Foram usados três discos e três copos idênticos, variando 

os agitadores.  

É possível observar nos gráficos de superfície 3D da Figura 22 os espectros 

das três amostras. Apesar dos sinais serem quase idênticos, optamos por trabalhar 

com dois sistemas simultâneos, garantindo assim uma melhor reprodutibilidade dos 

resultados. 

 

Figura 22 – Gráfico de superfície 3D dos sinais espectrais das três amostras de uma solução 

de criseno a 5 mg L-1 submetidas a testes de reprodutibilidade. 

 

Ao decorrer do trabalho, foi observado que as replicatas das amostras com 

microplásticos estavam apresentando espectros com certa diferença destas últimas. 

Isso se deu devido a homogeneização pouco eficaz da areia com os microplásticos, 

ou seja, visto que os HPAs interagem e aderem muito bem às partículas plásticas, a 

concentração de HPA se torna proporcional à de microplástico. Assim, quando há 

pouco microplástico na amostra, ela acaba por ter uma intensidade menor e vice e 

versa e isso implica na diferença em algumas replicatas de suas respectivas amostras.  
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5. CONCLUSÃO 

  

As condições de extração seguidas no trabalho, desde preparação de amostra, 

extração e pré-concentração em membrana de náilon por RDSE foram eficientes para 

recuperar o sinal de HPAs puros e em misturas.  

A análise PARAFAC para separação dos analitos das amostras fornecendo 

seus respectivos espectros de fluorescência total recuperou os espectros de emissão 

e excitação de cada HPA presente na amostra, nos modos B e C, respectivamente.  

A comparação entre os escores do modo A, ao longo de diferentes 

composições e tratamentos das amostras, permitiu fazer a observação 

semiquantitativa do efeito da presença dos microplásticos na estabilidade das 

amostras.  

Diante das condições de degradação em que as amostras foram submetidas 

ao decorrer do trabalho, os resultados apontam que os MPs apresentam capacidade 

de adsorver os HPAs estudados.  

O fato de os HPAs ficarem adsorvidos com facilidade em partículas plásticas 

sugere que esses compostos são estabilizados pelos microplásticos no meio 

ambiente, podendo ser transportados pelos esgotos, rios e mares e ingeridos pela 

biota aquática e até mesmo pelos seres humanos. Isso traz à tona a necessidade de 

se ampliar as análises para amostras ambientais, o que será feito posteriormente pelo 

nosso grupo. 
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