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Resumo

Nos ultimos anos, a presenca de plasticos e microplasticos (MPs) no ambiente marinho representa uma grande
ameaca para todo o ecossistema, dado que o plastico constitui cerca de 80 a 85% do lixo marinho. A identificacdo
de microplasticos é essencial para entender a extensdo dos impactos da atividade humana no meio ambiente e
tomar medidas adequadas para mitigar os seus impactos negativos. O objetivo desta dissertacao é desenvolver e
implementar um sistema in situ capaz de identificar polimeros através da quantidade de radiacao no infravermelho
préximo (NIR) que os mesmos absorvem. Para isso, foi desenvolvido um dispositivo de dimensdes reduzidas
(passivel de ser integrado num chip), baixo consumo energético e baixo custo, baseado num arranjo de 4 fontes
de luz (LEDs), 4 filtros éticos e um foto-detetor. O método de identificacdo adotado, consiste na avaliacdo dos
valores maximos e minimos obtidos através da racionalizacdo dos valores lidos pelo sensor (resultado da absorcdo
seletiva das amostras a radiacao). Os resultados obtidos ndo foram os expectaveis, pois foram feitos testes em 2
plasticos, o polietileno de alta densidade (HDPE) e o tereftalato de polietileno (PET), e apenas o HDPE foi identificado
na totalidade dos testes. A implementacdo de um sensor 6tico de transmissdo para a identificacdo de plasticos
mostra-se promissora no entanto, nesta fase ainda existem muitos problemas técnicos a resolver.

Palavras-Chave: microplasticos, sensor 6tico, medicdo da transmissao, NIR, HDPE
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Abstract

In recent years, the presence of plastics and microplastics (MPs) in the marine environment poses a major
threat to the entire ecosystem, given that plastic constitutes about 80 to 85 % of marine litter. The identification of
microplastics is essential to understand the extent of the impacts of human activity on the environment and to take
appropriate measures to mitigate their negative impacts. The aim of this dissertation is to develop and implement
an in-situ system capable of identifying polymers based on the amount of near-infrared (NIR) radiation they absorb.
To achieve this, a compact device (suitable for integration into a chip), with low energy consumption and low cost,
was developed. It is based on an array of 4 light sources (LEDs), 4 optical filters, and a photodetector. The adopted
identification method involves evaluating the maximum and minimum values obtained by rationalizing the readings
from the sensor (resulting from the selective absorption of samples to radiation). The obtained results were not as
expected, as tests were conducted on two plastics, high-density polyethylene (HDPE) and polyethylene terephthalate
(PET), and only HDPE was identified in all of the tests. The implementation of an optical transmission sensor for the
identification of plastics shows promise, however, at this stage there are still many technical problems to solve.

Keywords: microplastics, optical sensor, transmission measurement, NIR, HDPE
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1 Introducao

A presenca de plasticos e microplasticos (MPs) no ambiente marinho representa uma grande ameaca para
todo o ecossistema, dado que o plastico constitui cerca de 80 a 85% do lixo marinho [1][2]. Nos ultimos anos,
tem recebido muita atencao, pois a sua presenca tem provocado um forte impacto nos oceanos, lagos, mares,
rios, areas litorais e até mesmo nas regides polares. De acordo com uma estimativa recente, existem atualmente
aproximadamente 50-75 mil milhdes de pecas de plastico e microplasticos no oceano e, cerca de 269 mil toneladas
de poluicao plastica flutuam na superficie do oceano [3]. Grande parte dos objetos que usamos no dia-a-dia sdo
feitos de plasticos ou apresentam partes destes materiais na sua constituicao. As propriedades gerais dos plasticos,

aliadas ao baixo custo, sao a razao que os tornam tao interessantes, visto serem:
* baratos, comparativamente com outros materiais;
e duraveis e resistentes, quer fisica quer quimicamente;
 leves (pouco densos);
* flexiveis ou rigidos, conforme o material e as condicdes de fabrico;

¢ facilmente coloridos e moldaveis;

bons isoladores térmicos e elétricos;

e permitem variados designs, e respeitam condicdes de higiene e seguranca.

As caracteristicas acima referidas justificam a vastissima aplicacao dos plasticos na sociedade atual. Todos
0s plasticos sao feitos de polimeros, porém nem todos os polimeros sao plasticos. A palavra polimeros provem do
grego poly, que significa “muitos”, e meros, que quer dizer “partes”. Uma molécula de polimero é uma
macromolécula composta de muitas subunidades repetidas (>3 mondmeros) ligadas por covaléncia através de
reacdes de polimerizacdo. O tipo, 0 nimero e a disposicao dos monomeros num polimero representa uma grande
influéncia na aparéncia e nas caracteristicas de cada plastico. A viscosidade, a elasticidade ou a dureza, a
resisténcia ao calor, a humidade e a abrasdo sao alguns exemplos dessas caracteristicas. Os plasticos mais
comuns nos oceanos, por ordem crescente, sdo apresentados na Tabelal.l. Os plasticos mais comuns na costa

do mediterraneo séo o PE (54,5%), PP (16,5%) e PET (9,7%) [4].
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Tabela 1.1: Plasticos mais comuns no oceano, aplicacdo mais comum e o tempo de decomposicao do plastico no

oceano.
Tempo de decomposicao
Tipo de A Densidade Usos mais comuns
Abreviatura do plastico no
plastico (g/cm?) [5] usado [5]
oceano (em anos) [6]
Garrafas de detergentes e produtos
Polietileno de de limpeza doméstica, pacotes
HDPE 0.94-0.98 10-500
alta densidade de leite, sacos de supermercado,
boias, etc.
Pecas automoveis, recipientes
Polipropileno PP 0.85-0.92 para alimentos, lougas, 10-500

tampas de garrafas, palhinhas, etc.

Cerdas de escova de dentes,
Poliamida (nylon) PA 1.13-1.16 500 - 600

linha e redes de pesca, cordas, etc.

Tereftalato de ) )
Téxteis, garrafas de refrigerantes
polietileno PET 1,38-1,41 450 - 1000
(poliéster) e garrafas de agua, etc.
poliéster

Polimetilmetacrilato . .
PMMA 1,16 - 1,20 Lentes oticas, tintas, etc. 20-200
(acrilico)

_— Pratos, talheres, estojos
Poliestireno PS 1,04 - 1,08 50 - 500

para discos 6ticos, brinquedos

As tendéncias de producao de plasticos, os dados demograficos e os padrdes de uso do consumidor apontam
para um novo aumento do uso de deste material no futuro. Apenas 5% do material plastico foi recuperado e isso
levou a sua acumulacao no ambiente marinho [7].

A maior parte do plastico produzido é desperdicado, tal como representado na Figural.l, onde é possivel

verificar, por exemplo, que 78% do HDPE produzido é desperdicado.

o
Outro tipo de polimero 69%

PS 68%

PP oAb

PET 97%

(7
0 10000000 20000000 30000000 40000000 50000000 60000000 70000000
m Plastico primario desperdicado (milhdes de toneladas) m Plastico primério produzido (milhGes de toneladas)

Figura 1.1: Plastico primario produzido e desperdicado (milhdes de toneladas) [8].
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Embora os plasticos sejam durdveis e resistentes, as suas superficies ficam desgastadas, produzindo
numerosos fragmentos com dimensao que vao de micro a nanometros [9][10][11]. A resistividade & degradacao
do plastico difere caso se encontre no mar ou em terra. No primeiro caso esta € mais elevada visto que o mar
apresenta baixas temperaturas e niveis de oxigénio baixos, o que ira diminuir a degradacao oxidativa induzida pela
luz. No mar existe também, a possibilidade de formacao de biofilme, o que resulta num processo de degradacao
mais lento [9]. Outros fatores que contribuem para a velocidade de degradacao do plastico sdo o tipo de polimero,
a idade, os aditivos que 0 mesmo apresenta e as condicdes ambientais (luz solar, temperatura, chuva, humidade,
pH sdo apenas alguns exemplos [12][13]).

Diversos estudos relatam que os organismos marinhos podem absorver MPs, representado grandes
consequéncias, pois podem acumular-se nos tecidos, servir como veiculos para a disseminacao de patologias e,
adsorver e acumular poluentes toxicos [14]. Os MPs tém o potencial de causar varios efeitos nefastos em animais
e humanos como diminuicao da atividade reprodutiva, diminuicéo da resposta imunitaria, malformacéo genéticas
e cancro [14]. Para além disso, também reduzem o valor recreativo, estético e patrimonial de um meio ambiente.
Relatorios afirmam que até o ano de 2050 havera mais massa relativa de MPs do que de peixes nos nossos
oceanos [15]. Existe uma preocupacao crescente na identificacdo dos MPs existentes nos oceanos, pelo que,

foram j& desenvolvidos varios métodos de identificacdo que permitem conhecer a sua origem.

1.1 Motivacao

As caracteristicas apelativas dos plasticos acima referidas justificam o vasto uso e aplicacao destes na sociedade
atual. Basta pensar nos objetos que se utilizam no dia-a-dia, € na mudanca da matéria prima utilizada na sua
fabricacdo ao longo dos anos, por exemplo nos brinquedos que de madeira passou para plastico; da roupa que
passou de 1, seda, linho algodao para nylon, fibra acrilica ou elastano -Lycra®e dos sacos de pano para sacos de
plastico. A ONU divulgou que ha 51 bilides de particulas microplasticas nos mares, 500 vezes mais do que estrelas
na nossa galaxia. A dimensao do problema demonstra a importancia desta tematica na atualidade, a pertinéncia
da sua investigacao e a motivacao pessoal e profissional para o seu estudo. Esta dissertacédo visa desenvolver um

sistema de dimensoes reduzidas, baixo consumo energético e baixo custo.

1.2 Objetivos

O objetivo desta dissertacao é desenvolver e implementar um sistema in situ capaz de distinguir e identificar
polimeros através da quantidade de radiacdo que os mesmos absorvem. Para isso, primeiramente, foi estudado
o0 espectro de absorcado de varios polimeros para assim se escolher os comprimentos de onda especificos das
amostras. Seguidamente, foi desenhado um sistema e proposto um dispositivo passivel de ser implementado num

chip. Por fim, foram realizados testes com o dispositivo proposto.
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1.3 Organizacao da Dissertacao

Este trabalho ¢ constituido por 5 capitulos:

No primeiro capitulo, Introducéo, é apresentado o tema em estudo, os seus objetivos.

No capitulo 2, Revisdo da literatura, é apresentado uma caracterizacdo de MPs e feita a alusdo ao estado da
arte relativo a metodologia para a identificacao dos mesmos.

No capitulo 3, Caracterizacdo de polimeros com equipamentos laboratoriais, sao apresentados e analisados
testes aos espectros dos MPs testados com diferentes metodologias.

No quarto capitulo, Projeto, Desenvolvimento e Implementacéo, sao analisados os diferentes elementos da
tecnologia, é apresento a descricao da metodologia de investigacdo adotada e sdo analisados os resultados
evidenciados.

No quinto e ultimo capitulo, Concluséo e Trabalho Futuro é elaborada uma sintese e reflexdo com os pontos
mais importantes e das principais limitacdes e ¢ feita uma retrospetiva do trabalho, de forma a explorar possiveis
melhorias no trabalho futuro.

Por fim, sdo apresentados diversos Anexos que complementam o corpo da dissertacao.



2 Revisao da Literatura

2.1 Microplasticos

O plastico é catalogado na industria plastica como um dos cinco grupos de polimeros sintéticos que também
incluem fibras, revestimentos, adesivos e elastdmeros (polimeros que apresentam propriedades "elasticas”, ou
seja, suportam grandes deformacdes antes da rutura) [16]. Os MPs, tal como o nome indica, sdo particulas de
plastico (palavra de origem grega que significa "adequado a moldagem”), de tamanho reduzido. O termo “plastico”
em “microplastico” refere-se nao apenas a matéria solida, mas também a quaisquer polimeros organicos sintéticos

que nao sejam derivados naturalmente. Para definir MPs sdo consideradas as seguintes propriedades principias:

1. Composicao quimica - constituem materiais sintéticos com alto teor de polimeros (pois resultam da uniao

de atomos de carbono e hidrogénio em cadeias de polimeros);
2. Estado fisico - sao particulas sélidas [17];
3. Tamanho da particula - Variam de 1 um a 5 mm de tamanho [7];
4. Solubilidade em agua - insoltvel em agua;

5. Degradabilidade - ndo sao degradaveis, pois os plasticos sdo considerados materiais persistentes. A
persisténcia constitui uma caracteristica que representa a resisténcia contra a degradacao. Apesar da sua

natureza persistente, ocorre sempre algum grau de degradacdo embora que lentamente [18];

6. Condutividade - isolante térmico e elétrico.

No oceano os MPs diferem em tamanho, em densidade especifica, na composicdo quimica, na forma e no
estado de degradacao [7]. Podemos encontrar particulas microplasticas em produtos de uso diario como por
exemplo, esfoliantes faciais, tintas, e filamentos de roupa sintética (denominados microplasticos primarios, que
representam cerca de 19 a 31% dos MPs no oceano, como representado na Figura 2.2), ou a partir da quebra de
fragmentos de macroplasticos sob determinadas condi¢des ambientais (denominados microplasticos secundarios,

que representam cerca de 69 a 81% dos MPs no oceano, como representado na Figura 2.2) [9] [19].
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Figura 2.2: Microplasticos primarios e secundarios [20] [21].

As principais fontes de microplasticos de origem primaria sao téxteis sintéticos, pneus, poeiras derivadas de
combustdo de combustiveis fosseis, construcdo de estradas, revestimentos de embarcacdes, produtos de uso
pessoal e pellets plasticas [22]. Segundo [23], [24], [25] e [26] os MPs mais comuns nos oceanos, por ordem
decrescente, sdo o PE (23%), o PA (20%), o PP (13%), o Policloreto de vinila (PCV), o PS (4%) e por fim o PET. Os
polimeros de PE, PP e PA sao os polimeros mais abundantes nas aguas superficiais. O PE, o PP, o PS e o PET séo

0s principais tipos de polimeros nas praias e em sedimentos subtidais, como pode ser observado na Figura 2.3.

sea surface _—
n=17 /

Figura 2.3: Abundancia relativa de tipos de polimeros comuns em diferentes zonas de amostragem [26].

A predominancia de cada tipo de polimero em cada ambiente marinho ocorre devido as suas diferentes
densidades. Polimeros menos densos, como o PE, o PP e o PS sdo dominantes nas aguas superficiais e nas
praias, enquanto polimeros mais pesados como PA e PET sdo dominantes na coluna de agua e no fundo do mar.

Assim sendo, os MP sdo caracterizados maioritariamente por tamanho, forma (fibras, fragmentos, filmes,
esferas ou pellets), cor, tipo (composicao polimérica) e origem (primario ou secundario), tanto por técnicas que

averiguam se 0 material € um plastico, quanto pelas que identificam o polimero maioritario [27] (Figura 2.4).
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Figura 2.4: Esquema da definicéo e classificacdes de MPs [24].

2.2 Métodos de Identificacao de Microplasticos

A identificacdo de MPs constitui uma tarefa complexa pois estes podem ter varias cores, formas, tamanhos
e composicoes, pelo que é comum usar varias técnicas de caracterizacdo, bem como combinar técnicas para
aumentar a probabilidade da identificacdo correta do polimero. Na figura seguinte, sdo apresentados os métodos

de caracterizacao mais comuns e a percentagem de aplicabilidade, segundo a literatura.

Caracterizagao Fisica

| 3% 3%

Olho nu
Microscopia — Dissecgao

Caracterizagdo Quimica

Espectrométricos | FTIR | Transmisséo
Raman ATR

Fotoacustico

51%

Energia Dispersiva de
raios-X =FTIR = Visual = Raman
SEM-EDS = Pyro-GC-MS

Anlise Térmica | Pir6lise-GC/MS

Figura 2.5: Métodos mais comuns para a identificacdo microplasticos na agua [28].
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Geralmente, a analise de MPs consiste em 2 etapas: caracterizacéo fisica (ou visual) de potenciais plasticos
(utilizando por exemplo, microscopia) seguida da caracterizacdo quimica (com por exemplo, espectroscopia). Os
meétodos de identificacdo mais comummente encontrados na literatura sao os métodos visuais que usam
microscépios oticos e, os métodos quimicos como a Espectroscopia de Raman, a Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), a Cromatografia Gasosa de Pirdlise com Espectrometria de
Massa (Pirdlise-GC/MS), a Microscopia Eletrénica de Varredura acoplada com Espectroscopia de Energia
Dispersiva de raios-X (SEM-EDS) e a Espectroscopia Fotoacustica. Em seguida, sdo abordadas as caracteristicas

de cada um destes métodos.

2.2.1 Meétodos Visuais

De acordo com [29] a classificacdo visual € uma etapa obrigatéria para separar e identificar MPs de outros
materiais organicos ou inorganicos nos residuos das amostras. Os aspetos gerais que sdo usados para descrever
particulas de plasticos classificados visualmente sdo: fonte, tipo, forma, estdgio de degradacdo e cor das
particulas [29]. Se as particulas forem de grande porte, é possivel fazer-se uma inspecao visual [30]. No entanto,
caso as mesmas sejam de menor porte, devem ser classificadas com um microscopio binocular de disseccao [31]
(microscopio com baixo poder de ampliacdo e resolucdo que é usado para analisar pequenos objetos). E
altamente recomendavel analisar posteriormente as particulas classificadas visualmente por técnicas que facilitem
uma identificacao exata de plasticos [29][32] visto que, a qualidade dos dados produzidos pela classificacao visual
depende fortemente de (1) a pessoa que faz a contagem, (2) a qualidade e a ampliacdo do microscépio e (3) a
matriz da amostra (por exemplo presenca de planton, sedimento, conteudo intestinal). Outra desvantagem
fundamental da classificacdo visual é a limitacdo de tamanho, isto &, as particulas abaixo de 500 pm ndo podem
ser diferenciadas visualmente ou classificadas porque sao dificeis de distinguir devido a sua pequena dimensao.
Além disso, a classificacdo visual é extremamente demorada.

Em suma, mesmo uma pessoa experiente nao pode distinguir inequivocamente todas as particulas plasticas
de potenciais de graos de areia, fragmentos de quitina, fragmentos de frustula de diatomacea, etc. Segundo [33] e

[29] a taxa de erro de classificacao visual varia de 20% a 70% e aumenta com a diminuicdo do tamanho da particula.

2.2.2 Métodos Espectrométricos

A composicao molecular de MPs é semelhante a uma impressao digital pois permite uma atribuicao Unica de
uma amostra a uma determinada origem de polimero.

O método espectrométrico € um método quimico que se refere a interacao entre a radiacao eletromagnética
e a matéria em funcao da sua frequéncia ou comprimento de onda. Dependendo da técnica espectroscopica e do
espectro de radiacao eletromagnética usado, pode ocorrer absorcao, difracao, espalhamento inelastico, emissao ou

impedancia pelos atomos da substancia material. A interacdo da radiacdo com a matéria aumenta as transicoes de
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energia interna dos atomos. Dependendo do tipo de radiacao incidente, sdo produzidas diferentes tipos de radiacéo.
No caso da radiacao de micro-ondas os atomos giram; vibram com infravermelho (IV); ocorre excitacao de um eletréo
no caso da luz visivel; ou sofrem ionizacdo com radiacao ultra-violeta (UV) e raio-x. Através da espectrometria ¢
possivel fazer medicdes quantitativas e qualitativas e definir um material em termos de concentracdes da amostra,
estrutura, composicdes quimicas entre outros.

A seguir, sao abordados os métodos mais comuns aplicados para a identificacdo de MPs.

a) Espectometria de Raman

A espectroscopia de Raman constitui uma técnica simples de analise quimica nao destrutiva, de superficie,
de alta resolucéo espacial (tipicamente na faixa de 1 a 10 um) e com capacidade de realizar medicdes in situ.
E baseada no efeito Raman, identificado pela primeira vez em 1928 pelo fisico indiano Chandrasekhara Venkata
Raman. Fornece informacdes detalhadas sobre a estrutura quimica, a fase e a polimorfia, a cristalinidade e as
interacdes moleculares da amostra. O efeito Raman é fundamentado no espalhamento da luz (representado na

Figura2.6):

e Espalhamento elastico (ou espalhamento Rayleigh) mantem o mesmo comprimento de onda que a luz

incidente e, por isso, nao fornece informacdes Uteis.

e Espalhamento inelastico (também conhecido por espalhamento de Raman) em diferentes comprimentos de

onda, devido a vibracdes moleculares da amostra, que dependem da sua estrutura quimica.

O espalhamento de Raman ¢ cerca de um milhdo de vezes menos intenso do que o espalhamento Rayleigh

[34].
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Figura 2.6: Instrumentacao e tipos de processos de espalhamento que podem ocorrer quando a luz interage com

uma molécula.
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A interacdo da luz do laser monocromatico de alta intensidade com as moléculas e atomos da amostra
(vibracional, rotacional e outras interacdes de baixa frequéncia [35]) resulta numa diferenca na frequéncia da luz
retro espalhada em comparacdo com a frequéncia do laser incidente. Essas diferencas nas frequéncias
(denominadas deslocamento de Raman) podem ser detetadas formando assim espectros de Raman especificos
da substancia.

Os fotdes deslocados de Raman podem ser de energia mais alta ou mais baixa, dependendo do estado
vibracional da molécula em estudo. Como representado na Figura 2.7, a radiacdo Stokes ocorre com energia
mais baixa (comprimento de onda maior) do que a radiacao Rayleigh e, a radiacao anti-Stokes tem maior energia
(comprimento de onda mais curto) no entanto, sdo radiacdes mais fracas (muitas vezes nado detetaveis). O
aumento ou diminuicao de energia esta relacionado com os niveis de energia vibracional no estado eletronico
fundamental da molécula e, como tal, a mudanca Raman observada nas caracteristicas de Stokes e anti-Stokes

sao uma medida direta das energias vibracionais da molécula.

a b.
Espalhamento Rayleigh
Si
Estado
virtual ®
hi h ]
Ustork, v,
o “r E Espalhamento
=
hu, hug hug ..2 | Stokes
S )
e e
hvg > hvseores hvy = hvegp huy < I
E Aumento do comprimento de onda —
spalhamento Espalhamento « Aumento da frequéncia
Stokes Rayleigh a

Figura 2.7: a. Diagrama Jablonski a representar o espalhamento de Rayleigh, Stokes e Anti-Stokes; b.

Representacdo espectral do espalhamento de Rayleigh, Stokes e Anti-Stokes.

Geralmente, séo usados para analise os picos de espalhamento Stokes de maior intensidade, embora, também
possam ser usados os picos anti-Stokes.

Normalmente, um espectro Raman (onde o eixo vertical representa a intensidade da luz espalhada e o eixo
horizontal o numero de onda do deslocamento Raman (cm 1), mais conhecido como Shift de Raman) ¢ uma
impressao digital quimica distinta para uma molécula ou material especifico e, pode ser usado para identificar
rapidamente o material ou para distingui-lo de outros. Como os polimeros possuem espectros de Raman
caracteristicos, a técnica pode ser aplicada para identificar polimeros em minutos, por comparacao com espectros
de referéncia. A intensidade dos picos do espectro é diretamente proporcional a sua concentracao [36].

A desvantagem da espectroscopia Raman estd na possibilidade de ocorrer fluorescéncia caso os MPs

contenham residuos bioldgicos, pois irao criar fluorescéncia, o que implica ruido, e consequentemente dificuldade

10
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na analise do espectro. A fluorescéncia pode ser minimizada usando lasers com comprimentos de onda maiores
(A> 1000 nm). No entanto, tendo comprimentos de onda mais elevados, sera obtido uma energia mais baixa do
laser (segundo a equacdo E=X - f), o que resulta num sinal mais baixo da amostra de polimero. Por norma, é
recomendado uma etapa de purificacdo de amostras para evitar fluorescéncia e, assim, se obter uma

identificacdo clara do tipo de polimero das particulas MPs com espectroscopia Raman.

Instrumentacao: A instrumentacédo da espectrometria de Raman consiste nestes 4 elementos, tal como é

possivel observar na Figura 2.6 [37]:

e Fonte de excitacdo: os lasers sao o tipo de fonte de excitacdo mais comummente usada, pois sdo altamente
monocromaticos, fornecem radiacao de alta intensidade necessaria para produzir espalhamento Raman
de intensidade suficiente para ser medido com uma relacao sinal-ruido razoavel e, podem ser focalizados
de forma eficiente devido a sua alta coeréncia. O comprimento de onda da fonte de excitacdo afetara a

intensidade Raman, a resolucao espacial, a fluorescéncia de fundo e danos potenciais a amostra [38];
e Filtro: é usado um filtro notch para eliminar o espalhamento Rayleigh e anti-Stokes [39];

¢ Elemento dispersivo: o elemento dispersivo para onde ira passar a restante radiacao Stokes é usado para
separar a luz policromatica nos seus comprimentos de onda constituintes, por outras palavras, dispersa a
luz de diferentes comprimentos de onda para obter, para qualquer comprimento de onda, uma faixa estreita,

permitindo assim obter uma espectroscopia precisa [40];

e Espectrometro: onde estao inserido os detetores e onde ira ser processada a informacao, que posteriormente

ira passar para o software obtendo-se, assim, o espectro de Raman.

b) Espectrometria IV

Tal como a espectroscopia Raman, a espectroscopia de IV ou infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR, do inglés Fourier-Transform Infrared Spectroscopy ) oferece a possibilidade de identificacdo precisa de MPs
de acordo com seus espectros de IV caracteristicos [41] [42] [43] [44] [45].

FTIR é a técnica mais utilizada na identificacdo da composicdo polimérica de microplasticos [28].

11
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Figura 2.8: Instrumentacdo da Espectrometria IV e exemplo de espectro obtido com as diferentes ligacoes

caracteristicas representadas.

A espectroscopia de IV aproveita o facto da radiacéo IV excitar vibracées moleculares ao interagir com a amostra.
As vibracdes excitaveis dependem da composicao da estrutura molecular de uma substancia e sdo especificas do
comprimento de onda. A energia da radiacdo IV que excita uma vibracdo especifica sera absorvida até uma certa
quantidade, o que permite a medicdo de espectros IV caracteristicos. Os polimeros possuem espectros de IV
altamente especificos com padrdes de banda distintos, tornando a FTIR a técnica ideal para a identificacdo de MPs
[29].

Amostras diferentes apresentam composicdes diferentes, resultando em pegadas espectrais diferentes. Ao
comparar o espectro das particulas alvo com os de materiais conhecidos em bibliotecas & possivel identificar
diretamente o tipo de polimero que compde 0s microplasticos [46].

A frequéncia IV é geralmente expressa em unidades de nimero de onda (crm 1), definido como o nimero de
ondas por centimetro.

A diferenca entre espectroscopia IV e FTIR reside no facto de, na primeira o interferograma (um sinal bruto)
representar a intensidade da luz ndo como uma funcao do comprimento de onda mas, como uma funcao da posicao
do espelho movel dentro do interferometro. Como resultado, o sinal deve primeiro ser transformado em Fourier (FT)
para produzir a representacdo mais familiar do IV de intensidade em funcdo do nimero de onda. Além disso, esses
espectros mostram uma relacao sinal-ruido significativamente maior e, uma vez que, a escala de comprimento de
onda é calibrada com um laser muito preciso, apresentam uma precisao de comprimento de onda muito maior
[47].

Para a caracterizacédo de particulas de pequeno tamanho utiliza-se microscopia FTIR. Neste contexto, é viavel

0 uso dos seguintes modos de medicao:

¢ 0 modo de transmitancia: a radiacao |V atravessa uma amostra e a radiacao transmitida é medida. Neste

12
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modo, temos a vantagem de serem produzidos espectros de elevada qualidade, no entanto, essa qualidade
estad muito dependente da espessura da amostra (quando menos espessa, melhor a qualidade do espectro)

[40].

¢ 0 modo de refletancia: a luz IV atravessa um cristal de um determinado material, incide na amostra
e reflete, sendo medida a radiacéo refletida na amostra. Um exemplo muito usado é o ATR (reflexdo total
atenuada) que sera caracterizado no ponto seguinte. Este modo tem a grande vantagem de ndo depender da
espessura da amostra, no entanto, caso a amostra apresente mau contacto com o cristal do equipamento ou
apresente um formato irregular, isso ira resultar em espectros ndo interpretaveis devido ao erro de refracdo

[41].

Aresolucao lateral da espectroscopia FTIR é limitada pela difracdo. A resolucao lateral refere-se a capacidade de
distinguir pequenas diferencas na composicao ou distribuicdo de materiais numa amostra na direcdo perpendicular
a superficie da amostra. Ou seja, capacidade do instrumento de mapear ou analisar detalhes espaciais numa
amostra (quanto menor o valor da resolucao, melhor sera o espectro [48]). Contrariamente com a espectroscopia
Raman, as amostras devem ser secas pois a agua absorve fortemente a radiacao IV. E também dificil a medicéo

de particulas pretas devido a alta absorcao de IV.

Instrumentacao A instrumentacao de FTIR de modo transmitancia, como é possivel confirmar na Figura
2.8, consiste em 4 elementos principais:

* Fonte de excitacao IV;

* Interferometro de Michelson. Tipicamente interferometro de Michelson consiste em dois espelhos
perpendiculares (um espelho fixo e outro movel) e um divisor de feixe (usado para transmitir, neste caso,
metade da radiacéo e refletir a outra metade). O interferometro de Michelson é usado para dividir um feixe
de luz em dois, de modo que os caminhos dos dois feixes sejam diferentes. Em seguida, os dois feixes sao

recombinados no divisor de feixes e conduzidos para a amostra.
e Detetor IV,

* Bloco de processamento de dados onde é feita a Transformada de Fourier.

c) FTIR-ATR

FTIR-ATR é um método para sensores in-situ, com tecnologia de baixa poténcia, tamanho pequeno e longa vida
util. ATR significa reflexao total atenuada (do inglés Attenuated Total Reflectance) e tornou-se a técnica padrao para

a medicao de espectros FTIR com alta precisdo em menos de um minuto.

13



Capitulo 2 Revisao da Literatura

Fonte Onda Evanescente
/): R LAy 2 Amostra
Beam Lo N R e
splitter )
Espelho <—— Cristal ATR
fixo
Detetor
Espelho i
moével .

Interferémetro

€ Transformada
de Fourier

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Nimero de onda (cm-1)

Figura 2.9: Representacdo esquematica de um sistema ATR-FTIR.

Ao contrario do modo de transmissao, 0 modo de refletancia ATR ndo requer a etapa de preparacao da amostra
para MPs espessos e opacos. Neste método sdo detetaveis MPs tao pequenos quanto o diametro da abertura do
feixe do laser IV (por exemplo, 10 pm) [49].

Esta técnica utiliza a propriedade de reflexao interna total de um cristal de alto indice de refracdo que, quando
atravessado por um feixe 1V, resulta numa onda evanescente. Os materiais cristalinos mais comuns sdo o germanio
(Ge), silicio (Si) e sulfeto de zinco (ZnS). O indice de refracdo tem de ser superior ao da amostra, pois como ¢ possivel
confirmar pela equacao 2.1, se o indice do cristal fosse maior que o da amostra seria matematicamente impossivel,

pois a solucdo de arcsin(n), 7 > 1 n&o seria um nlimero real mas complexo [50] [51].

. . Namostra
Namostra = Neristal * Sln(acritico) < Qcritico = arcsin < (2.1)
Neristal

A reflexdo total do feixe IV no elemento de reflexdo interna ocorre gracas a inclinacao da luz incidente que esta
acima do angulo critico (que corresponde ao valor minimo para que ocorra reflexao total da luz) e, depende do
indice de refracdo do material, tal como é possivel confirmar pela equacdo 2.1. A amostra é colocada diretamente
sobre a superficie do cristal (sob boas condicdes de contacto) para que possa absorver a onda evanescente que
penetra nele entre 0,5 e 2 um [52].

A onda evanescente é uma pequena fracdo de luz que se estende para a amostra, resultado da interacéo
desta com a luz incidente. Quando uma onda ndo se pode propagar regularmente na amostra, esta concentra-se
nas proximidades do ponto de reflexdo total e comeca a decair exponencialmente. Em areas onde a amostra esta
em contacto com a onda evanescente sdo absorvidas partes especificas do feixe IV com base na composicao da
amostra. A luz IV totalmente refletida ndo possui as partes absorvidas e, portanto, é atenuada, o que justifica o

nome “refletancia total atenuada” (ATR) [52].
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Figura 2.10: Onda evanescente resultante da reflexdo total interna.

Instrumentacao: A instrumentacao do sistema ATR é semelhante ao de FTIR por transmissao, diferindo
apenas no cristal de ATR e na posicao do detetor. Enquanto que no modo transmiténcia o detetor se encontra
por baixo da amostra (para ser medida a radiacdo que é transmitida), no modo refletancia, o detetor encontra-se
posicionado com um angulo (igual ao angulo critico) na parte da frente da amostra, tal como apresentado na Figura

2.9.

d) Espectrometria Fotoaciistica

A espectroscopia fotoacUstica é baseada no efeito fotoacustico e, apresentou um grande avanco nos ultimos
anos, como uma técnica de analise de materiais e sistemas. Constitui um método possivel de analisar a matéria
nos 3 estados (solido, liquido ou gasoso) [53]. O efeito fotoacustico foi descoberto por Alexander Graham Bell em
1880, mas sua aplicacdo a espectroscopia fotoacustica (PAS) no infravermelho (PAS-IR) sé foi desenvolvida a partir
de 1980. Bell observou que um som audivel ¢ produzido quando a luz do sol incide de forma intermitente sobre
materiais com absorcao dtica. Este efeito consiste, fundamentalmente, na conversao de energia luminosa em som

(ou seja, a capacidade de um material gerar ondas acusticas apos a absorcéo de radiacdo eletromagnética).
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Figura 2.11: Representacdo esquematica de um sistema fotoacustico.
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Esta conversdo, tal como ilustrado na Figura 2.11, ocorre da seguinte forma: um feixe de radiacéo
eletromagnética ndo estacionaria (modulado ou pulsado) [54], incide e penetra na amostra e é absorvido
seletivamente, dependendo do valor do coeficiente de absorcao dtica da amostra [55]. Os fotdes presentes no
pulso eletromagnético irdo excitar eletrénica e vibracionalmente os eletrdes da amostra. Seguidamente, no espaco
de tempo de nano segundos, ird ocorrer a desexcitacdo, dando-se a libertacao de energia em forma de calor. Esse
calor ira causar uma expansao termoelastica e emitir ondas de pressao mecanica em frequéncias ultrassonicas
(variam entre 20k Hz até varios GHz), que se sobrepdem, formando, assim, pulsos acusticos [56] [57]. As ondas
sonoras periodicas podem ser detetadas por transdutores de pressao (microfones) proximos a amostra. [58] [59].
O microfone converte a onda sonora em sinal elétrico, que é amplificado e conectado ao circuito eletronico do
Sensor.

Uma geracao de ondas fotoacUstica eficiente depende de fatores como:

* 0 coeficiente de absorcédo 6tico a amostra, em que quanto mais alto (mais préximo de 1) melhor, pois quanto

mais a amostra absorve, maior sera o sinal acustico de saida;
* 0 coeficiente de absorcado térmica, quanto mais alto mais forte sera a pressao acustica gerada na amostra;
e Espessura da amostra;
¢ Condutividade térmica;

A espectroscopia fotoacustica pode ser utilizada desde a regiao UV até a do IV longinquo, mas a regido do IV
meédio (MIR - do inglés Mid-infrared) tem sido a mais utilizada, devido ao aperfeicoamento na instrumentacdo. O PAS-
IR deteta o espectro vibracional de absorcao da molécula de modo indireto. Para aplicacdo em polimeros, constitui
uma técnica poderosa pelas suas caracteristicas: ndo-destrutiva, ndo-contacto e pouco sensivel & morfologia da
amostra [60].

A espectroscopia fotoacustica no IV tem varias vantagens no estudo de substancias solidas. As mais importantes

Sao as seguintes:
e Ser necessaria uma preparacdo minima da amostra;
¢ Ser uma técnica nao-destrutiva;
¢ (Os materiais opacos sao facilmente analisados.

No entanto a grande limitacdo, prende-se no facto dos espectros fotoacusticos serem frequentemente mais
fracos do que aqueles adquiridos usando um detetor ético em pelo menos uma ordem de magnitude (relacéo

sinal/ruido é baixa, e de pouca sensibilidade comparado aos demais métodos) [61].
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Instrumentagao: Como ilustrado na Figura 2.11 um sistema de espectroscopia fotoacustica é constituido

por 4 blocos:
¢ O sistema de excitacdo e o seu sistema de modulacéo para se obter uma fonte pulsada;

¢ Acélula fotoacustica: uma célula acustica simples consiste numa cavidade regular bem definida, idealmente
fechada, mas com uma ou mais aberturas para o detetor e fonte de excitacao. A geometria da célula, as
posicdes das janelas e do microfone e a qualidade da superficie da célula influenciam a eficiéncia da célula

fotoacustica;
e QO detetor;

¢ 0 sistema de processamento de sinal.

e) Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X Acoplado com
Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletrénica de varrimento (SEM) é um instrumento comum usado na identificacao de MPs [62]. E
gerado um feixe de eletrdes de alta intensidade que varre a superficie da amostra e produz imagens de alta resolucao
(<0,5 nm de resolucdo) devida a interacdo entre o feixe de eletrdes e a amostra [63]. Podem ser identificados MPs
a partir de particulas de amostra comparando as suas caracteristicas de superficie [64]. Os padrdes de degradacao
mecanica dos MPs podem ser obtidos examinando a textura da superficie, como fissuras, depressoes, fraturas e
flocos nos MP usando SEM. A combinacao de SEM e espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS) pode

fornecer informacdes sobre a composicao elementar das particulas [62].

Fonte de
eletrdes

® Lentes

e Feixe de eletroes
magnéticas Raio-X
® caracterstico
fman que

®

&
B g controlam
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o feixe de

eletrées

Detetor de eletrées Detetor de Raios-X
espalhados e secundarios caracteristicos

Figura 2.12: Esquematica da técnica SEM-EDS.
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Nesta técnica, como ilustrado na Figura 2.12, uma fonte de eletrdes de alta energia (fornecida pelo SEM) ¢
focada na amostra, o feixe incidente pode excitar um eletrao numa das camadas internas de um atomo dentro
da amostra. Este eletrdo é ejetado do atomo, formando uma lacuna. Em seguida, um eletrdo das camadas
externas preenche essa lacuna e liberta a diferenca de energia entre a camada de energia mais alta e a camada
de energia mais baixa na forma de um raio-X. Na técnica EDS sao medidas a intensidade e a energia dos raios-X
emitidos neste processo. Como a energia desses raios-X depende da diferenca entre duas camadas atdmicas e cada
elemento atomico possui uma estrutura energética Unica, é possivel determinar a composicao quimica do material
analisado [65]. A analise quantitativa de elementos em qualquer amostra requer as medicdes das intensidades
de pico. Embora a SEM tenha sido usado com sucesso para identificacdo de MPs, ¢ um método demorado na
pré-preparacdo e observacdo de amostras, o que o torna inadequado para a identificacdo de um grande nuimero

de MPs.

Data
output
device

Ampilifier

A on
kev Computer
[N

Detector

Electron beam

1]

n
An Display
LA

X-ray signal

Sample

Figura 2.13: Exemplo de um SEM/EDS de particulas microplasticas no intestino de um peixe do Oceano Pacifico

[66] e configuracdo de um sistema de espectroscopia de energia dispersiva de raios-X [65].

2.2.3 Métodos Termo Analiticos

a) Pirdlise Associada a Cromatografia Gasoso com Espectrometria de
Massa

A Pir¢lise associada a Cromatografia Gasosa em combinacdo com Espectrometria de Massa (pirdlise-CG/EM)
pode ser usada para avaliar a composicao quimica de MPs através da analise dos seus produtos de degradacao
térmica [67]. Esta abordagem analitica ja é usada apos a extracéo e classificacdo visual de MPs de sedimentos. A
pirolise de polimeros resulta em pirogramas caracteristicos, que facilitam a identificacdo do tipo de polimero (Figura
2.14). A composicao dos MPs ¢, entao, identificada comparando os seus produtos de combustao caracteristicos

com pirogramas de referéncia de amostras de polimeros virgens conhecidas [68] [67]. Se uma etapa de dessorcao
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térmica precede a pirdlise final, os aditivos plasticos organicos podem ser analisados simultaneamente durante as
execucoes de pirolise-CG/EM [67]. Embora este método permita uma boa identificacao do tipo de polimero, tem
a desvantagem das particulas precisarem de ser colocadas manualmente no tubo de pirdlise. Como apenas as
particulas com certo tamanho podem ser manipuladas manualmente, isso resulta numa limitacao do tamanho das
particulas analisadas. Além disso, a técnica permite apenas a analise de uma particula individualmente por analise

e, portanto, nao é adequada para processar grandes quantidades de amostras. Acresce como desvantagem o facto

de se tratar de um método destrutivo.

cy’
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cP Capro BP MDA
N-6) PET)
(N-66) (N-6) PP ( : ) PU)
PC) ' sas
/ . (ABS)
MMA Naph | C(,fé) /
(PMMA) (PVC)
Me-Eic
— | SSS
i (Ref)
e | i ¢ ®s)
2 | :

| Mm Jt” LJ'LMU MWMWMM Ju, MJ w'wwq

Retention time (min)
Figura 2.14: Pirograma tipico de 11 polimeros alvo [69].
Instrumentacao: Como ilustrado na Figura 2.15 a pirolise-CG/EM funciona através da combinacgéo de 3
técnicas:

1. Pirdlise: é a quebra de ligacdes quimicas usando energia térmica, produzindo entdo componentes menores.

Este processo requer temperaturas elevadas e uma atmosfera inerte;
2. Cromatografia gasosa: técnica que separa os componentes através de um gas;

3. Espectrometria de massa: técnica usada para detetar as moléculas especificas.
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Figura 2.15: Configuracdo de um sistema Pir6lise-CG/EM [70].
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2.2.4 Resumo e Comparacao dos Métodos

Para concluir, na Tabela 2.16, resumem-se as principais caracteristicas dos varios métodos apresentados.

Figura 2.16: Tabela resumo de metodologias para identificacdo de MPs [46] [71].

substancias.
Menor interferéncia de luz
dispersa ou reflexa.

Método Principio Vantagens Desvantagens
As amostras Anélise rapida, facil e Possivel detecdo de falsos
preparadas sao econdémica; positivos;

Método identificadas Identifica forma, tamanho e Insuficiente informacdo sobre

visual diretamente com cor. a composic¢do do plastico;
microscopios 6ticos Limitacdo de tamanho

superior a 500 um;

Mede a absorgéo Identifica a composi¢do do Método dispendioso;
de radiagao polimero e aditivos A radiagdo de comprimento
infravermelha organicos; de onda pode ser um fator de
pelos materiais, Método nao destrutivo; detegao limitante;
resultante das Deteta pequenas particulas Contaminagbes e aditivos
mudancas nos de plastico (~ 20 um); podem-se sobrepor  as
momentos de Alta  sensibilidade  para bandas de polimero.

FTIR dipolo das detecdo de baixas A agua pode ser uma fonte
moléculas. concentracdes de significativa de interferéncia

em algumas analises.

Pode haver problemas com
amostras muito espessas ou
opacas, pois a penetracao da
luz infravermelha pode ser
limitada.

Espectrometria
de Raman

Mede a dispersao da

luz inelastica
(comprimento  de
onda alterado)
causada por

mudancgas na
vibragdo molecular.

Identificacdo da composicao
do polimero, cargas
organicas e inorganicas,
pigmentos ou corantes;
Deteg¢ao de pequenos MPs
(Ium) e nanoparticulas (<
Tpm);

Método nao destrutivo;

Nao é limitado pela
espessura ou forma da
amostra analisada.

Baixa interferéncia da agua,
o que é util em amostras
aquosas.

Método demorado;
Instrumentagéo dispendiosa;
Interferéncia com pigmentos
e contaminantes, aditivos, cor
e contaminantes associados;
Exige a pré-preparagdo da
amostra;

Algumas amostras podem ser
danificadas ou aquecidas
durante a anadlise devido a
absorgao da radiagao;

Em materiais fluorescentes, o
sinal Raman pode ser
mascarado pelo efeito da
fluorescéncia.

Foto Acustico

Descreve a
formagao de ondas
aclsticas apés a
absorgao de pulsos
de luz.

Maior resolugdo espacial de
até 5 um;

Método de anélise em gas,
liquidos, géis, etc.;

Método ndo destrutivo;

Necessita de um meio de
acoplamento, como agua e
gel de ultrassom, entre a
superficie do tecido e o
transdutor de ultrassom;
Interferéncia de fundo

FTIR-ATR

Mede a variagéo da
luz refletida em
uma interface de
amostra causada
pela interagéo da
luz com a amostra.

Preparagdo simples da
amostra, néo requer
tratamento especial;

Método nado destrutivo

Profundidade de penetracédo
limitada, analise de camadas
superficiais;

Variagao da intensidade do
sinal dependendo da amostra
e do cristal de ATR.
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Das principais técnicas no quadro apresentadas, as técnicas dticas sao as mais vantajosas a nivel de sinal
obtido. Por essa razdo, foram testadas laboratorialmente as técnicas Espectroscopia de Raman, FTIR-ATR e
Espectroscopia NIR (apresentado no capitulo 3) a fim de se poder escolher a técnica mais promissora para a

realizacao de um sensor.
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Para testar os conceitos Raman, ATR e a espectrometria NIR, foram realizadas experiéncias laboratoriais com
o fim de provar estes conceitos fisicos na identificacdo de MPs e concluir acerca da técnica mais viavel para a

implementacao de um sensor de identificacdo de MPs in situ.

3.1 Espectroscopia de Raman

Para se obter os espectros de Raman foram utilizado um espectrometro de Raman da Horiba LabRAM HR
Evolution, e o software LabSpec 6. O LabSpec 6 Spectroscopy Suite da HORIBA Scientific fornece uma plataforma
de software intuitiva e poderosa para imagens e espectroscopia por Raman, bem como outras técnicas. Oferece
funcionalidade completa e versatil para a aquisicdo, o processamento, a analise e exibicdo de dados, além de
solucdes flexiveis de automacdo. Para a aquisicdo dos dados foi utilizado um laser de 532 nm (verde) e uma

objetiva de x100.

Procedimento

Foram colocadas as amostras de MPs sobrepostas num pedaco de fita cola preta na platina do microscépio.
Foi escolhida a cor preta pois esta absorve a luz, ndo formando luminescéncia, e por isso, nao interferindo com os
resultados. Seguidamente, com o auxilio da cdmara do microscopio Horiba LabRAM HR Evolution foram detetado
0s plasticos, procurando sempre encontrar a parte mais elevada e plana destes, dado que quanto mais plana a
superficie da amostra for, menor sera a dispersao da luz, e consequentemente, melhores resultados obtidos. Apos

isso, com LabSpec 6, foram analisados os espectros dos MPs.

Amostras

Foram realizados testes em pellets de PP, PS, PET e HDPE e em “lixo” recolhido na praia de Esposende.
Foram testados polimeros virgens (pellets) para que fosse possivel comparar os espectros de“lixo” recolhido com
0s espectros “puros” e, assim, retirar conclusdes sobre a sua composicdo. O “lixo” é composto por amostras
plasticas desconhecidas e deterioradas. Na Figura 3.17 encontram-se fotografias das amostras, onde a Amostra 1
¢ um plastico duro de origem desconhecida; a Amostra 2 ¢ um pedaco de uma boia plastica, usualmente usada
para limitar a zona de banhos; a Amostra 3 ¢ um pedaco de uma mola de roupa; as Amostras 4 e 5 sdo pedacos de
redes de pesca com diferentes tonalidades. As amostras recolhidas na praia nao tiveram nenhum tipo de tratamento

ou limpeza apos a sua recolha, pois a intencdo é que fossem o mais realistas possiveis.
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a. Amostra 1 b. Amostra 2

d. Amostra 4 e. Amostra 5

Figura 3.17: Fotografias de amostras dos detritos recolhido na praia para a analise em espectrografia Raman.

c. Amostra 3

Resultados

Os resultados Raman apresentam-se em “Raman Shift” ou deslocamento Raman cuja unidade de medida é

numero de onda (em ™). Para transformar em comprimento de onda utiliza-se a seguinte equacao:

Anm| = L (3.2)

1 __ Raman shiftlem—1]
Aezcitacio [nm] 107

Onde Aexcitacao (NM) se refere ao comprimento de onda de excitacdo (neste caso, 532 nm) e Raman shift
(em™1) ao valor do niimero de onda que se pretende transformar em comprimento de onda.

Abaixo estdo graficamente apresentados os resultados obtidos das pellets.

Comprimento de onda (nm)
580 600 62

Comprimento de onda (nm)
540 560 640 540 560 580 600 62 640
700 1 —— HDPE 800 - —— PET
600 1
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5 500 1 5
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° k=l
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g ]
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~ 2001 ~ 200 A
100 A | | | !
b 0
0-
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Figura 3.17: Resultados dos espectros Raman das pellets.
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Figura 3.18: Resultados dos espectros Raman das pellets (continuacéo).

Em seguida sao apresentados os resultados dos espectros Raman do “lixo” recolhido na praia.
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Figura 3.18: Resultados dos espectros Raman do “lixo” recolhido na praia.
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Figura 3.19: Resultados dos espectros Raman do “lixo” recolhido na praia (continuacao).

Discussao dos Resultados e Conclusao

Pretende-se avaliar a viabilidade de um dispositivo de detecao que utilize apenas foto detetores e filtros 6ticos
passa-banda, passivel de ser implementado num chip. Para a distincdo e possivel identificacdo dos plasticos, tal
como ilustrado na Figura 3.20, comecou-se por multiplicar o espectro obtido das amostras com os filtros passa-
banda, obtendo-se assim as zonas do espectro de interesse. As zonas dos espectros selecionadas foram escolhidas
de acordo com os filtros encontrados no mercado para, posteriormente, se elaborar uma proposta de dispositivo.
Apos isso, foi calculado o integral de cada zona do espectro (emulando a resposta do foto-detetor), seguido-se o

calculo dos racios e posterior identificacdo dos MPs.

Comprimento de onda (nm) Comprimenta de anda (nm)
540 60 580 600 620 580

640 si0 560 600 620 640

700 — wope — ore

Filtros
Passa Banda

Intensidade (a.u)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 500 1000 S0 3000 3500
Nimero de onda (cm (1)) N )

Identificagao
Dos MPs

Integragao

Figura 3.20: Método escolhido para identificacdo dos MPs.

A implementacdo de um dispositivo para medicdo de MPs pretende-se simples e de baixo custo. Para tal,
identificaram-se apenas 3 zonas do espectro com largura de acordo com o Full Width-Half Max (FWHM) dos filtros
oticos comerciais, que poderdo ser medidos por foto-diodos, evitando assim a utilizacao de espetrofotometro e
difratometro. Os espectros obtidos das pellets com os filtros passa-banda escolhidos (com comprimentos de onda

de 560, 610 e 640nm com larguras a meia altura de 10 nm, como indicado na Tabela 3.2), estdo representados
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na Figura 3.21.

Tabela 3.2: Intervalo de valores dos filtros escolhidos para distincdo dos MPs.

Filtro | CWL (nm) | FWHM (nm)
Filtro 1 560 10
620 10
Filtro 3 640 10

Comprimento de onda (nm)

540 560 580 600 620 640

1600 r 1 1 1 1 1 1
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Figura 3.21: Espectros filtrados Raman obtidos das pellets.

Na Tabela 3.3 econtram-se os valores do integral de cada grafico na zona de cada filtro. A distincdo destes
quatro MPs (HDPE, PET, PP e PS) pode ser conseguida através da elaboracéo de racios entre os valores do espectro

dos comprimentos de onda.

Tabela 3.3: Valores obtidos do integral de cada um dos 3 filtros para cada grafico de plastico.

Filtro PP PET HDPE PS

Filtro 1 | 9900,91 | 13809,51 | 15047,26 | 10517,45
10728,94 | 24149,67 | 13357,56 | 3742,21

Filtro 3 | 39631,69 | 15510,50 | 42687,55 | 11227,38

Arazéo da escolha da utilizacdo de racios reside no facto de com estes ser possivel criar uma relacdo entre duas

zonas do espectro especificos do espectro de cada MP. Assim, pode considerar-se que o racio ¢ uma caracteristica

prépria de cada plastico. A utilizacdo de racios entre dois comprimentos de onda permite atenuar o efeito de
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atenuacdo do sinal, pois espera-se que ocorra de igual forma em todos os comprimentos de onda.
A nomenclatura dos racio é apresentada na Tabela 3.4, onde os valores da coluna e linha representam os
filtros com os comprimentos de onda selecionados. Os resultados obtidos para cada racio em cada MP estao

apresentados na Tabela 3.5.

Tabela 3.4: Nomenclatura dos Racios para espectroscopia de Raman

Nomenclatura dos Racios

Numerador

Denominador

Filtro 1 Filtro 3

Filtro 1 R2

Filtro 3

Tabela 3.5: Resultados e valores maximos e minimos dos racios para espectroscopia de Raman.

Resina R1 R2 R3 R4 R5 R6 | MAXIMO | MiNIMO | RACIO
PP 1,50 | 1,41 | 067 | 095 | 0,71 | 1,06 1,50 0,67 R1

HDPE | 023 | 0,72 | 431 | 3,08 | 1,40 | 0,32 4,31 0,23 R2
PET 129 | 1,78 | 0,77 | 1,37 | 0,56 | 0,73 1,78 0,56 | [R3-R1]<8
PS 0,08 | 0,85 | 12,04 | 10,25 | 1,17 | 0,10 12,04 0,08 | [R3-R1]>8

MAXIMO | 1,50 | 1,78 | 12,04 | 10,25 | 1,40 | 1,06
MP | HDPE | PP | PS PS | PET | HDPE

Assim sendo, através da analise da Tabela 3.5, é possivel constatar que através do valor maximo de cada racio
para todos os MPs & possivel distinguir-los. Por exemplo, obtendo os valores dos racios R1 e identificando o valor
maximo dos 4 valores obtidos, é considerado que maior valor corresponde ao HDPE, podendo assim distingui-lo
dos outros 3 MPs. Para a identificacdo dos MPs é utilizado os valores méaximos e minimos de cada racio para cada
MP. Tal como apresentado na Tabela 3.5, depois de calculado todos os valores dos racios, e se o valor maximo dos
racios for R1, entdo o MP ¢é o HDPE, caso seja 0 R2, entdo é o PET. Na possibilidade do valor do racio maximo ser
0 racio R3, e como o racio R3 ¢ maximo para os MPs PP e PS, ¢é feita a subtracao entre o valor do racio maximo
e 0 valor do racio minimo (que para os MPs PP e PS correspondem ao R1). Desta forma, se o valor da subtracao
entre R3 e R1 for maior que 8, entdo o MP identificado é o PP, caso seja menor que o corresponde ao MP PS.

A Tabela 3.6 apresenta os racios que distuinguem e identificam os MPs.
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Tabela 3.6: Racios necessarios para distinguir e/ou identificar cada polimero para espectroscopia de Raman.

Resina | Distinguir | Identificar
PP R1, R6 R1

HDPE | R2 R2

PS R3, R4 [R3-R1]>8
PET R5 [R3-R1]<8

Esta estratégia foi testada nos espectros das amostras de “lixo”, onde, na Figura 3.22 estao representados os

espetros dos detritos apds a aplicacao dos filtros, com o objetivo de classificar se sdo um destes 4 MPs ou nao.

Comprimento de onda (nm)

540 560 580 600 620 640
3500 A el N
3000 A
3 2500 -
s
£ 20001 T
é 1500 - /
£ 10001
5004 || - |
o] .
1000 1500 2000 2500 3000 3500

NUmero de onda (cm”™(-1))

Amostra 1
Amostra 2
Amostra 3
Amostra 4
Amostra 5

Figura 3.22: Espectros de Raman do “lixo” obtidos com os 3 comprimentos de onda selecionados.

Tal como nos espectros obtidos das pellets, foram também realizados os racios das zonas do espectro

analisadas das amostras de "lixo”, como ilustrado na Tabela 3.7. Foram apenas analisados os racios R1, R2 e R3

visto que bastam esses 3 para identificar o tipo de MP.

Tabela 3.7: Resultados e valores maximos dos racios do "lixo”".

Amostra | R1 | R2 | R3 | MAXIMO | MP
Amostral | 1,33 | 1,05 | 0,75 R1 PP
Amostra2 | 1,09 | 0,82 | 0,92 R1 PP
Amostra3 | 1,32 | 2,51 | 0,76 R2 HDPE
Amostra4 | 1,12 | 1,78 | 0,90 R2 HDPE
Amostra5 | 1,25 | 1,92 | 0,80 R2 HDPE

29



Capitulo 3  Caracterizacdo de polimeros com equipamentos laboratoriais

Apds o tratamento e analise dos dados, foi possivel a identificacdo do "lixo”, comparando os resultados dos
valores maximo obtidos com os valores obtidos da pellets. Obtendo-se que a amostra 1 e 2 sao PP (visto terem como
valor de maximo o R1, e as amostras 3, 4 e 5 sao HDPE, visto terem valor de maximo o R2, tal como apresentado

na Tabela 3.6.

Tabela 3.8: Tipos de polimero que as amostas de “lixo” correspondem.

Amostral | PP

Amostra2 | PP

Amostra 3 | HDPE

Amostra 4 | HDPE

Amostra 5 | HDPE

Para comprovar que foi possivel identificar os plasticos através da técnica dos racios foi usado uma database
online para comparar 0s espectros obtidos das amostras de "lixo”recolhido com os existentes nessa database. Apds
a insercao dos espectros da amostras na database foi possivel concluir que as amostras de "lixo”correspondem
aos tipos de plastico identificados, como consta no Anexo |l.

Assim, através da observacao dos resultados podemos concluir que é possivel identificar diferentes tipos de

plastico através do método de Raman.

Proposta de Dispositivo

—
e

Filtros
Passa-banda
para 405nm

Filtro Filtros 3 Foto-
Notch para Passa-banda > diodos
532nm para 622nm

Filtros
Passa-banda
para 1057nm

Figura 3.23: Proposta de dispositivo para a técnica Raman.

Como ja exposto na seccao 2.1.2.a), a instrumentacao é normalmente composta pela fonte de excitacdo com
0s respetivos filtros e elementos dispersivos necessarios e o espectrometro. Neste caso, é proposto um dispositivo
sem espectrometro, e substituir-lo com filtros 6ticos, foto-diodos e a caixa eletrénica de controlo e calculo (Figura

3.23). A fonte de excitacao seria um diodo laser com comprimento de onda nos 532 nm. Implementar-se-ia um
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filtro dtico de notch para eliminar o espalhamento Rayleigth nos 532 nm pois, caso contrario, ndo seria possivel
obter sinal, visto que a intensidade deste é muito superior ao espalhamento Raman. Existem comercialmente filtros
notch com comprimento de onda central em 532 nm, que sao os ideais, pois nao filtram os comprimentos de onda
do espalhamento de Raman que se pretende detetar. Para a detecao usar-se-ia um foto-diodo com uma largura
de banda que compreendessem os espalhamentos Raman de interesse. Dado que os valores dos comprimentos
de onda do espalhamento de Raman sao muito proximos e os foto-diodos tém largas larguras de banda, para se
obter uma resposta acurada por cada comprimento de onda de interesse porpde-se acrescentar um filtro ético
passa-banda. Comercialmente existem filtros éticos com um comprimento de onda central de 560 nm; 610 nm e
640 nm. Por ultimo, seria também acrescentada a caixa eletronica de controlo e célculo.

Em termos de custo, um espectroscopio de bancada tem um custo que varia de 10 000 - 36 000 €. Existem
ja no mercado espectroscopios de Raman portaveis cujo preco varia entre 12 500 - 25 000 € [72]. Ja o modelo
proposto (apresentado na Tabela 3.9) teria um custo de 934,75 €. Conclui-se por fim que o modelo proposto ¢

economicamente o mais vantajoso e possivel de ser implementado in-situ.

Tabela 3.9: Proposta de orcamento para a proposta de dispositivo para a técnica de Raman.

Componente (referénica) Comprimento de onda central (nm) Poténcia (mW) Preco (€) | Fornecedor

Diode Laser (DJ532-40) 532 40 189,50 Thorlabs
Componente Comprimento de onda central (nm) | Full Width-Half Max - FWHM (nm) | Preco (€) | Fornecedor
Filtro notch (Techspec OD6) 532 17 479 Edmund Optics
Filtro passa banda (560nm CWL, 10nm FWHM, 12.5mm Mounted Diameter) 560 10 85 Edmund Optics
Filtro passa banda (610nm CWL, 10nm FWHM, 12.5mm Mounted Diameter) 610 10 85 Edmund Optics
Filtro passa banda (640nm CWL, 10nm FWHM, 12.5mm Mounted Diameter) 640 10 85 Edmund Optics
Componente Comprimento de onda central (nm) Largura de Banda Preco (€) | Fornecedor

Foto-diodo (BPW 21) 550 350-820 11,25 Mouser

Total | 934,75 €

Este dispositivo poderia ainda ser implementado num chip, para identificacdo de MPs, dados os filtros oticos
poderem ser fabricados em filmes finos, permitindo a miniaturizacdo do dispositivo para as dimensdes necessarios

num chip.
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3.2 FTIR-ATR

Para obtermos os espectros de ATR foi utilizado um espectrometro da Jasco com um range de 600 a 4000

em ™1 (2500 a 16666.67 nm), que correspondem ao IV médio (MID- do inglés mid-infrared).

Procedimento

As amostras foram colocadas diretamente no cristal do espectrémetro. O software do espectrémetro fornece

diretamente o espectro da amostra.

Amostras

As amostras utilizadas foram pellets de HDPE, PA6, PET, PMMA, PP e PS. No Anexo | encontram-se fotografias

das amostras.

Resultados

Os resultados obtidos, apresentados em ntmero de onda (¢m 1), estdo representados na Figura 3.24. Para
transformar em comprimentos de onda (nm) é necessario fazer o inverso e multiplicar por 10, como demonstrado

na equacao 3.3:

Alnm| = —— (3.3)

1001 — HDPE 102{ — PET M
100 A

95 A
98 A

96 -
90 A

|

80 4 88 1

94 1

Refletancia (%)
Refletancia (%)

92

90 A

86

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Numero de onda (cm-1) Ndmero de onda (cm-1)

Figura 3.24: Resultados FTIR-ATR obtidos.
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Figura 3.24: Resultados FTIR-ATR obtidos (continuacao).

Discussao de Resultados e conclusao

0 método escolhido para a distincao e possivel identificacao dos MPs, tal como ilustrado na Figura 3.25, foi a
selecao de 4 comprimentos de onda que correspondam a 4 picos caracteristicos dos polimeros, tendo em conta a
sua estrutura molecular. Seguidamente, tal como na técnica de Raman, foram calculados os racios entre os valores

das intensidades dos picos.
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Selecao dos
Picos
caracteristicos *

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Namero de onda 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Nomero de onda

|

Identificacao Intensidade

Dos MPs dos Picos

Figura 3.25: Método proposto para identificacdo dos MPs

Segundo [73], os picos caracteristicos de cada MP estao representados na Tabela 3.10.

Tabela 3.10: Picos caracteristicos em ATR-FTIR para varios tipos de MPs segundo [73]

HDPE PET
vlem™] Vibracao vlem™ Vibracao
2915 Alongamento C-H 1713 Alongamento C=0
2845 Alongamento C-H 1241 Alongamento C-0
1472 Flexdo CH2 1094 Alongamento C-0
1462 Flexdo CH2 720 Flexao fora do plano do aromatico CH
730 Balanco da ligacdo CH2 PA6
717 Balanco da ligacdo CH2 vlem ™ Vibracéo
PP 3298 Alongamento N-H
vlem™Y Vibracao 2932 Alongamento CH
2950 Alongamento C-H 2858 Alongamento CH
2915 Alongamento C-H 1634 Alongamento C=0
2838 Alongamento C-H 1538 Flexco NF
Alongamento C-N
1455 Flexao CH2 1464 Flexao CH2
1377 Flexdo CH3 1370 Flexdo CH2
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Tabela 3.10: Picos caracteristicos em ATR-FTIR para varios tipos de MPs segundo [73] (continuacao).

Flexdao CH, Balanco da ligacao CH3, Flexao NH,
1160 1274

Alongamento C-C Alongamento C-N

Balanco da ligacdo CH3,
997 1199 Flexdo CH2

Flexdo CH3, Flexdao CH

Balanco da ligacdo CH3,
972 687 Flexdo NH, Flexdo C =0

Alongamento C-C

Balanco da ligacdo CH2,
840 PMMA

Alongamento C-CH3

Balanco da ligacdo CH2,
808 Alongamento C-C, vlem™] Vibracao
Alongamento C-CH
PS 2992 Alongamento C-H
vlem ™Y Vibracao 2949 Alongamento C-H
3024 Alongamento aromatico C-H 1721 Alongamento C=0
2847 Alongamento C-H 1433 Flexdo CH2
1601 Alongamento do anel aromatico 1386 Flexao CH3
1492 Alongamento do anel aromatico 1238 Alongamento C-0
1451 Flexdo CH2 1189 Balanco da ligacdo CH3
1027 Flexao do aromatico CH 1141 Alongamento C-0
694 Flexao fora do plano do aromatico C-H 985 Balanco da ligacdo CH3
537 Flexao fora do plano do aromatico 964 Flexao C-H
250 Balanco da ligacdo CH2,
Flexdo C=0

Com base na tabela apresentada foram escolhidos os seguintes 4 comprimentos de onda para a distincao dos

MPs:

e 0694.25 cm ™! (14409.22 nm) que representa a flexdo fora do plano do CH aromatico presente na amostra

de PS (representado pela linha vertical verde do grafico da Figura 3.26) [73];

e 01725.98 em ™! (5793.81 nm), representado pela linha vertica amarela do grafico da Figura 3.26, que é

caracteristica da ligacao de alongamento do C=0 existentes no PMMA [73];

e 02911.98 em ™! (3434.09 nm), pois corresponde & ligacao de alongamento do C-H existentes no HDPE

(representado pela linha vertical vermelha do grafico da Figura 3.26) [73];
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e 0 3297.68 ¢m~! (3032.44 nm), pois representa a ligacao de alongamento N-H no PA6 [73]. Este
comprimento de onda, representado pela linha vertical azul, foi escolhido para se conseguir distinguir o

PA6 do HDPE.

Comprimento de onda (nm)
20000 10000 6666.67 5000 4000 3333.33 2857.14 2500

200 {* l
180 - ,._w
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3 160 A Pico do PMMA
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'S 140 - — e — Pico do PA6
© —— HDPE
[}
= — PA6
(7] .
K% 120 w h( V PMMA
PET
100 4 ,,_Vi r —— —— PP
PS
80 A

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Ndmero de onda (cm~™(-1))

Figura 3.26: Analise dos resultados FTIR-ATR obtidos.
Apds a escolha dos comprimentos de onda caracteristicos, foi definido a nomenclatura dos racios (Tabela 3.11)
e 0 calulo dos mesmos. Os valores obtidos de cada racio para cada MP esta representados na Tabela 3.12.

Tabela 3.11: Nomenclatura dos Réacios para FTIR-ATR.

Nomenclatura dos Racios

Numerador (cm 1)

Denominador (crm 1)

694

1725

2911

3297
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Tabela 3.12: Resultados e valores maximos dos racios para FTIR-ATR.

Resina | R1 | R2 | R3 R4 R5 R6 R7 R8 R9 | R10 | R11 | R12
HDPE | 1,02 | 0,80 | 1,03 | 0,98 0,79 1,01 1,25 | 1,27 | 1,28 | 0,97 | 0,99 | 0,78
PA6 1,08 | 1,04 | 1,08 | 0,92 0,96 1,00 | 0,97 | 1,056 | 1,04 | 0,93 | 1,00 | 0,96
PET 1,03 1,26 | 1,29 | 0,97 1,23 1,26 | 0,79 | 0,81 1,02 | 0,77 | 0,79 | 0,98
PMMA | 0,74 | 1,00 | 1,04 | 1,35 1,36 1,40 1,00 | 0,74 | 1,03 | 0,97 | 0,72 | 0,97
PS 1,50 | 1,40 | 1,51 | 0,67 0,94 1,00 | 0,71 1,07 | 1,07 | 0,66 | 1,00 | 0,93
PP 1,01 090 | 1,01 | 0,99 0,89 1,00 1,11 1,12 | 1,12 | 0,99 | 1,00 | 0,89
) 1,50 | 1,40 | 1,51 | 1,35 1,36 1,40 1,25 | 1,27 | 1,28 | 0,99 | 1,00 | 0,98
MAXIM
PS | PS | PS | PMMAl PMMA| PMMA| HDPE | HDPE | HDPE | PP | PA6 | PET

Para a distincdo dos MPs foi calculado o valor maximo de cada racio para todos os MPs. Na Tabela 3.12 séo
apresentados resultados dos valores dos racios maximos. Assim sendo, se por exemplo, obtendo 6 possiveis 0s

valores dos racios R4 e identificando o valor maximo obtido, é possivel inferir que o MP é o PMMA.

Posto isto é possivel concluir que é possivel distinguir os MPs através da técnica de FTIR-ATR.

Tabela 3.13: Racios necessarios para identificar cada polimero.

Polimero Racios
HDPE R7, R8, R9
PA6 R11
PET R12
PMMA | R4, R5, R6
PS R1, R2, R3
PP R10
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Proposta de Dispositivo

Fonte de Interferémetro

banda larga de Michelson |~~-_

Cristal
ATR

Amostra

Foto | .-~
detetor

Eletrdnica e
processamento
de dados

Figura 3.27: Proposta de dispositivo para a técnica de FTIR-ATR.

Como ja referido na seccao 2.1.2.¢), a instrumentacao de um dispositivo FTIR-ATR consiste num interferémetro
de Michelson, no cristal de ATR, no detetor e no bloco de processamento de dados onde é feita a Transformada
de Fourier. A implementacdo proposta consiste na utilizacao de lasers, fotodiodos e a respetiva eletrénica. Para
esta proposta seria necessario um ou mais lasers e filtros 6ticos com comprimentos de onda no MIR, o que torna
o dispositivo proposto mais dispendioso. No mercado nao existem diodos laser com esta gama de comprimentos
de onda, sendo necessario fazer por encomenda, o que se torna muito dispendioso. Tal como a fonte de excitacéo,
também os detetores sao igualmente dispendiosos, o que constitui uma limitacdo a este tipo de implementacao.

Portanto, seria monetariamente preferivel utilizar um espectrémetro.
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3.3 Espectrometria NIR

Para testar a espectrometria IV proximo (NIR-do inglés Near-infrared) onde se mediu a absorvancia dos materiais

foi utilizado um espectrometro UV-2401/2501 PC com uma gama de 250-2500 nm.

Amostras

Foram utilizadas amostras de filmes finos de pellets feitos com uma prensa de aquecimento industrial (George E
Moore & Son Press). No Anexo | encontram-se fotografias das amostras e o equipamento utilizado para a obtencéo

dos filmes finos.

Resultados

Os resultados obtidos rondaram os 2% de absorcédo (variando entre um minimo de 2.04% e um maximo de
2.08%), o0 que nao permite concluir com grande certeza sobre os espectros obtidos. Por essa razao foi realizada
uma normalizacdo dos resultados para assim ser possivel concluir quais os comprimentos de onda onde ha maior
absorcado, pois s6 dessa maneira ¢ possivel distinguir os polimeros. Para a normalizacdo foi usada a Equacéo
3.4, onde z; é o valor normalizado (representado nos graficos da figura seguinte com Absorvancia), x; o valor nao
normalizado, min corresponde ao valor minimo e max ao valor maximo dos resultados obtidos:

T; — min

2= (3.4)
maxr — min

Na Figura 3.28 estao representados os resultados normalizados obtidos.
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Figura 3.28: Resultados da espectrometria NIR obtidos.
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Figura 3.28: Resultados da espectrometria NIR obtidos (continuacéo).

Discussao de Resultados

com a elaboracdo de racios fosse possivel distinguir os MPs.

escolhidas, primeiramente, de acordo com os filtros passa-banda encontrados no mercado e, também, tendo em

1700

1750

1800

Tal como nas técnicas anteriores, foram escolhidos 4 comprimentos de onda especificos com o objetivo de

As zonas dos espectros selecionadas foram

conta as diferencas entre os espectros para, posteriormente, ser possivel elaborar uma proposta de dispositivo (na

Tabela 3.14 encontram-se os valores dos comprimentos de onda central de cada filtro selecionado). Apds isso, foi

calculado o integral de cada zona do espectro (Tabela 3.16), seguido do calculo dos racios (Tabela 3.17) e

posterior identificacdo dos MPs (Tabela 3.18).

Tabela 3.14: Valores obtidos do integral de cada um dos 4 filtros para cada grafico de plastico.

Filtro | CWL (nm) | FWHM (nm)
Filtro 1 1450 12
Filtro 2 1550 14
Filtro 3 1660 14
Filtro 4 1720 25
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A Figura 3.29, mostra o método adotado para a identificacdo dos MPs.

— HDPE

Filtros

Passa Banda

1200 1400 1600 1800 2000
Comprimento de onda (nm) 1400 1500 1600 1700 1800 1900
Comprimento de onda (nm)

Identificacao Integragdo

Dos MPs

Figura 3.29: Método proposto para identificacdo dos MPs.

Os espectros obtidos com os filtros passa-banda estéo representados na Figura 3.30.
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Figura 3.30: Resultados da espectrometria com os comprimentos de onda escolhidos.

A nomenclatura dos racios estdo representados na Tabela 3.15 e os resultados obtidos para cada racio em

cada MP sao apresentados na Tabela 3.17.
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Tabela 3.15: Nomenclatura dos racios.

Nomenclatura dos Racios

Numerador

Denominador

Filtro 1 | Filtro 2 | Filtro 3 | Filtro 4

Filtro 1 R1 R2 R3
Filtro 2 R5 R6
Filtro 3 R7
Filtro 4 R10

Tabela 3.16: Valores obtidos de cada integral para cada grafico na zona de cada filtro.

HDPE | PA6 | PET | PMMA | PS

Filtro1 | 1,57 2,72 | 126 | 124 0,34

Filtro 2 | 0,31 4,67 | 0,07 | 0,08 0,04

Filtro 3 | 0,12 0,35 | 13,93 | 7,37 6,96

Filtro 4 | 19,28 | 22,50 | 10,00 | 22,39 10,46

Tabela 3.17: Resultados e valores maximos dos racios.

Resina | R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8 R9 R10 | R11 | Maximo | Minimo

HDPE | 0,20 | 0,08 | 12,30 | 5,13 0,40 63,07 | 12,79 | 2,49 | 157,30 | 0,08 | 0,02 157,30 0,02

PA6 | 172 | 0,13 | 829 | 0,58 0,08 4,82 768 | 1320 | 63,63 | 0,12 | 0,21 63,63 0,08

PET | 0,05 | 11,06 | 7,94 | 18,64 | 206,17 | 147,94 | 11,06 | 0,0048 | 0,72 | 0,13 | 0,01 206,17 | 0,0048

PMMA | 0,06 | 596 | 18,10 | 1580 | 94,12 | 28598 | 5,96 0,01 3,04 | 006 | 00035 | 28598 | 0,0035

PS 0,10 | 20,29 | 30,51 | 9,58 | 194,46 | 292,35 | 20,29 | 0,01 1,50 [ 0,03 | 0,03 292,35 0,01

Uma vez que a maior quantidade de radiacao absorvida identifica o MP, foi escolhido o valor maximo e o valor
minimo de cada racio. Na Tabela 3.18 sdo apresentados os valores maximos e minimos dos racios utilizados para

a identificacao dos MPs.
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Tabela 3.18: Racios necessarios para identificar os plasticos.

Maximo | Minimo
HDPE R9 R11
PA6 R9 R5
PET R5 R8
PMMA R6 R11
PS R6 R9

0 algoritmo utilizado para a identificacdo dos MPs esta representado no fluxograma da Figura 3.31.
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de racio maximo é
R5?

Néo é
nenhum
dos 5

plasticos.
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é R9?
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racio minimo
é R9?
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é R11?
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é R11?

valor de
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é R5?

Figura 3.31: Fluxograma do algoritmo adotada para a identificacao dos plasticos com os valores maximos e minimos

dos racios.

De acordo com o fluxograma, se o valor do racio maximo do plastico for R5 entao ¢ PET. Caso nédo seja, e o valor

do racio maximo for R9 e o valor do racio minimo R11, entdo é HDPE. Se o valor do racio maximo corresponder a

R9 e minimo a R5 ent&o é PA6. Se o racio maximo for R6 e o minimo for R9, entdo é o plastico PS. Caso 0 méaximo

seja R6 e o minimo R11 entdo ¢ PMMA. Caso nao corresponda a nenhuma destes critérios, entdo é porque nao

corresponde a nenhum dos 5 plasticos.

Assim, com apenas 4 comprimentos de onda diferentes e 12 racios, é possivel, através de espectrometria NIR,

fazer a identificacdo dos 5 MPs.
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Proposta de Dispositivo

LED
1450 nm
\ 3 Filtros Foto
D;%%%Iﬁf::r —/ Passa-banda - detetor
LED
1720 nm

Figura 3.32: Proposta de dispositivo para a técnica espetrometria NIR.

O modelo proposto para a técnica de espectrometria NIR seria composto por varias fontes de excitacao, filtros
oticos, detetores e respetiva caixa eletronica de controlo e calculo. Existem disponiveis no mercado laser diodos,
filtros oticos e foto-diodos na gama de valores de comprimentos de onda de interesse, cujo orcamento é apresentado
na Tabela 3.19, neste caso so se utiliza 3 filtros passa-banda pois o diodo laser tem uma largura de banda estreita,

ndo sendo por isso necessario acrescentar um filtro ético.

Tabela 3.19: Proposta de orcamento para a proposta de dispositivo para a técnica de Espectroscopia NIR.

Componente Comprimento de onda central (nm) | Spectral Line Half Width (nm) | Poténcia (mW) | Preco (€) Fornecedor
LED (MTE6114N5-ND) 1450 100 47 11,94 digikey
LED (EOLD-1550-525) 1550 130 0.93.3 14,19 farnell
Laser-diodo (209-SCW1737-225R-ND) 1650 12 225 133,08 digikey
LED (MTE2017-015-R) 1720 130 1 41,45 digikey
Componente Comprimento de onda central (nm) Full Width-Half Max - FWHM (nm) Preco (€) Fornecedor
Filtro passa-banda 1450 12 85 Edmund Optics 1450 bandpass interference filter
Filtro passa-banda 1550 14 85 Edmund Optics 1550 bandpass interference filter
Filtro passa-banda 1720 25 190,5 Edmund Optics (1720DIB25)
Componente Comprimento de onda central (nm) Largura de Banda Preco (€) Fornecedor
Fotodetetor (MTPD2600-100) 1830 880 - 2600 76,53 mouser
Total | 596,24 €

O custo total da proposta de dispositivo rondaria os 596,24 €, enquanto que, se se usar um espectrometro
de bancada em vez dos diodos laser o valor ficaria entre os 8 000 - 16 000 €. Existe disponivel no mercado um
dispositivo portatil que ronda os 25 000 - 65 000 € [72]. A escolha do espectrémetro seria no minimo cerca de

13 vezes o valor do dispositivo proposto, portanto, considera-se esta proposta economicamente mais vantajosa.
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Conclusao

Da analise das técnicas para a distincdo de MPs, é possivel concluir que o método mais vidvel para a implementacao
de um sensor é o método de transmissao (espectrometria NIR) pois, o sinal da espectroscopia Raman (espalhamento
Raman) seria muito pequeno e implicaria uma dificuldade na sua detecéo e a técnica FTIR-ATR iria carecer de ser
um dispositivo in situ. Posto isto, conclui-se que o melhor método para a realizacdo de um dispositivo in situ seria

0 método de transmissao. No capitulo que se segue ¢é apresentado o projeto de implementacéo do sensor.
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4 Projeto, Desenvolvimento e Implementacao do Sensor

Neste capitulo sao desenvolvidas as tematicas associadas ao desenho do sensor por transmissao assim como
os procedimentos adotados. E feita uma analise dos principais componentes necessarios & montagem de um
sistema de teste, cujo setup tem como objetivo ser compacto, robusto, low-cost e de simples utilizacao. Por fim, é

realizada uma analise dos resultados obtidos.

4.1 Amostras

Foram utilizadas filmes feitos numa prensa com pellets do polimeros HDPE e PET cujos fabricantes sdo Eraclene

versalis e Selenis respetivamente (Figura 4.33).

HDPE

Figura 4.33: Amostras utilizadas para teste do sensor, onde o PET apresenta uma espessura de 50um e o HDPE

com uma espessura de 45 pm.

Como é visivel pela Figura 4.33, as amostras s&o irregulares e ndo homogéneas, o que pode trazer limitacdes
na leitura. A falta de homogeneidade é explicado pelo facto de as pellets ndo terem sido pré-secadas antes de serem

colocadas na prensa. A irregularidade deve-se a quantidade de pellets n&o ter sido igual para todas as amostras.

4.2 Set-up do Sistema

Tal como referido no capitulo 3, o método que ird ser utilizado como modo de funcionamento do sensor é de

transmissao, como ilustrado no esquema da Figura 4.34.
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Fonte de Fonte de
excitacéo detecdo

°
i-— Amostra

Figura 4.34: Modo de funcionamento do sensor desenvolvido.

O sistema consiste em 3 LEDs, 1 diodo laser, 1 foto-detetor, 3 filtros oticos (selecionados na proposta de
dispositivo do subcapitulo 3.3), da eletrénica de excitacao e leitura e da estrutura.

Tal como ilustrado na Figura 4.35, o setup em si consiste em 3 parcelas. A zona verde onde estdo os
LEDs/diodos lasers e filtros, a zona amarela e cinzenta onde se colocam as amostras e a zona vermelha onde

coloca o foto-detetor. O setup foi desenhado através do Fusion 360.

Figura 4.35: Estrutura do setup.

A parte dos LED'’s (verde) consiste em 4 pecas para que possam ser colocados os LED’s e respetivos filtros. O
foco dos LED's ¢é feito entre a amostra e o foto detetor, tal como esta ilustrado na imagem do meio da Figura 4.36.
A gaveta cinzenta na zona amarela é onde séo colocadas as amostras. Por fim, a parcela onda é colocado o foto

detetor (vermelha), é também constituida por duas pecas para permitir colocar o componente.

47



Capitulo 4  Projeto, Desenvolvimento e Implementacao

+

Figura 4.36: Partes do setup do sistema.

Apesar de algumas pecas terem encaixes o objetivo é estes servirem apenas para alinhamento. O encaixe final
¢ facultado por um encapsulamento (representado a preto na Figura 4.37). Por fim, para evitar contaminacao por

radiacao externa é utilizado uma tampa, como € possivel observar pela imagem da direita da Figura 4.37.

Figura 4.37: Encapsulamento do sistema.

Na Figura 4.38 encontra-se uma fotografia do setup ao contrario.
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Zona do
Foto detetor

Gaveta para
as amostras

Zona dos
LEDs

Figura 4.38: Fotografia do setup utilizado.

4.2.1 Eletronica do Sistema

A miniaturizacdo de equipamentos para sensores é extremamente relevante para o desenvolvimento de analise
in-situ, pelo que os LEDs e lasers de diodo séo as melhores opcdes e para além de que é associado a um menor
custo. Outro parametro relevante no desenvolvimento de sensores in-situ é o consumo associado a eletronica do
sensor, dessa forma o consumo da fonte de luz ¢ também um parametro importante no desenho do sensor.

0 modo de funcionamento do sistema, representado na Figura 4.39, consiste num microcontrolador Arduino
Uno que liga o LED. Foi implementado um circuito transistor bipolar para controlar a corrente fornecida pelo
microcontrolador para cada um dos 4 LEDs. O LED incide sobre a amostra, a amostra absorve uma quantidade
(especifica da mesma) e é medido a quantidade de luz que é transmitido da amostra com o foto-detetor. A
corrente lida pelo foto-diodo entra no amplificador de trans-impedancia (TIA), segue para o estagio amplificador
adicional e por fim para o conversor analégico-digital (ADC). O TIA traduz a saida de corrente de sensores como
sinais de foto-diodo para tensdo, uma vez que muitos circuitos e instrumentos s6 podem aceitar entrada de

tensao. Por ultimo, o Arduino Uno analisa os dados que vém do ADC.
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Microcontrolador Cartialkaler
do circuito
Fonte de
corrente
gy =

Figura 4.39: Funcionamento da eletrénica do sistema.

No microcontrolador, o software salva os dark values (0 dark value é o valor da eletronica sem o LED, ou seja
, 0 offsef). Apds isso, é feita a medicado do valor de referéncia: o software liga o LED e salva os valores referéncia
(com LED e sem plastico) de cada comprimento de onda individualmente. Por fim, insere-se o plastico na cavidade
(gaveta), e é feita a medicao dos valores com os plasticos. O software liga o LED (individualmente), salva os valores

de cada comprimento de onda e calcula o valor das proporcoes:

V P-of fset
REF-of fset

Onde o LEITURA se refere ao valor real (ou seja, o que ira ser considerado para a identificacao do plastico), o

LEITURA = (4.5)

offseto é o valor obtido sem LED e sem amostra, o REF é o valor obtido com LED e sem amostra e o VP corresponde
ao valor lido com o plastico.
Na Figura 4.40 encontra-se em forma de resumo, o esquematico dos passos seguidos para a obtencdo dos

valores LEITURA para cada LED de cada plastico.

O Arduino regista o O Arduino liga o
valor de offset LED
O Arduino liga o E colocada a Lé eregista o
LED amostra no Setup. valor de Ref

-
valor VP Calcula o LEITURA.

Figura 4.40: Esquematico dos passos seguidos nos testes realizados, sendo que ligar o LED e ler valor REF ¢ feito

4 vezes, uma para cada LED. Também Ligar o LED e registar valor VP é feito 4 vezes.

50



Capitulo 4  Projeto, Desenvolvimento e Implementacao

4.3 Discussao dos resultados

Foram realizados 3 testes com 2 plasticos, o HDPE e o PET. Os resultados obtidos encontram-se na Tabela

4.20 e representam os valores LEITURA de cada filtro para cada plastico.

Tabela 4.20: Resultados da variavel LEITURA, obtidos nos 3 testes para os plasticos HDPE e PET.

Teste 1 Teste 2 Teste 3
HDPE PET HDPE PET HDPE PET
Filtro 1 | 0,89493201 | 0,97086247 | 0,84703633 | 0,78135048 | 0,93767705 | 0,72239748
Filtro 2 | 0,81670644 | 0,88852764 | 0,82520786 | 0,88769303 | 0,9270073 | 0,81078524
Filtro 3 | 0,72108014 | 0,98634502 | 0,80733358 | 0,78987458 | 0,92993764 | 1
Filtro 4 | 0,968 0,91026469 | 0,85314685 | 0,96946565 | 0,97452229 | 0,96621622

Foram apenas realizados 3 testes em 2 plasticos diferentes porque cada teste € moroso pois o LED 1650nm

aquecia apos a medicao, sendo necessario voltar a temperatura ambiente, limitando assim a quantidade de testes.
Com os valores da Tabela 4.20, foram calculados os racios dos plasticos. Com os racios calculados, seguindo
o raciocinio adotado identificaram-se 0s seus valores maximos e minimos para assim se concluir sobre identificacdo

das amostras.

Tabela 4.21: Valores dos racios, maximos e minimos obtidos para o HDPE e PET nos 3 testes.

Resina | Teste R5 R6 R7 R8 R9 | R10 | RI1 | Maximo | Minimo
Testel | 0,88 | 1,19 | 1,24 | 1,13 | 1,34 | 0,92 | 0,84 R9 R11
HDPE | Teste2 | 0,98 | 1,03 | 1,05 | 1,02 | 1,06 | 0,99 | 0,97 R9 R11
Teste3 | 1,00 | 1,05 | 1,01 | 1,00 | 1,05 | 0,96 | 0,95 R9 R11
Testel | 1,11 | 1,02 | 1,02 | 0,90 | 0,92 | 1,07 | 0,98 R5 R8
PET | Teste2 | 0,89 | 1,09 | 1,01 | 1,12 | 1,23 | 0,81 | 0,92 R9 R10
Teste3 | 1,23 | 1,19 | 1,38 | 0,81 | 0,97 | 0,75 | 0,84 R7 R10

Como se pode concluir através da analise da Tabela 4.21, apenas o plastico HDPE se consegui identificar nos

3 testes, e 0 PET apenas no teste 1. Isto aconteceu pois o sistema teve as seguintes limitacdes:

* |rregularidade das amostras - impede a luz de ser absorvida de igual forma pela amostra fazendo com que

parte da luz ser transmitida, afetando assim a qualidade do valor lido;
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¢ Nao homogeneidade das amostras - interfere na quantidade de luz absorvida e refletida, fazendo com que a
luz que chega ao foto-diodo néo seja a esperada, o que resulta em erros de medicéo, ou seja, em resultados

nao fidedignos;

¢ Ruidos - ndo so elétricos como também ruido da luz que se infiltrou no setup, interferindo com a luz recebida

pelo foto-diodo;

e (Colocacdo das amostras na gaveta - mais uma vez provocada pela forma irregular das amostras, que ao
serem colocadas na gaveta do setup, nunca ficaram colocadas da mesma maneira, resultados em erros na

medicao;

¢ Alinhamentos do setup - os alinhamentos ndo coincidiam completamente, fazendo com que houvesse

algumas aberturas, o que provocou a entrada e mesmo saida de luz, influenciando assim as medicdes;

e Material do setup - constituido por poliacido lactico - PLA - que é um polimero e isso podera ter afetado a
medicdo, pois o PLA pode ter absorvido radiacao, fazendo com que menos luz seja incidida na amostra, e

consequentemente menos luz recebida pelo foto-detetor.

Apesar da variabilidade dos resultados, os valores medidos no HDPE apresentam diferencas significativas que
podem ser observadas sistematicamente para a identificacdo do polimero, isto €, nos 3 testes realizados foi possivel
identificar que os valores maximos dos racios do HDPE foram sempre o R9 e o valor minimo foi sempre o R11,

como seria de esperar pelo método de identificacdo estipulado na Tabela 3.18 do capitulo 3.
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5 Conclusio e Trabalho Futuro

A identificacao de microplasticos é essencial para entender a extensdo dos impactos da atividade humana no
meio ambiente e tomar medidas adequadas para mitigar os impactos negativos no solo, vias fluviais e oceanos.
Neste sentido, foi desenvolvido um sistema para identificar os polimeros mais comuns da atividade humana. Entre
as varias técnicas identificadas, a técnica que provou ser a mais adequada para a este fim foi a transmissao de luz
na gama do IV. Assim sendo, foi desenvolvido um dispositivo compacto e de baixo custo, baseado num arranjo de
4 fontes de luz (LEDs), 4 filtros oticos e um foto-detetor.

As amostras de plastico foram expostas aos diferentes comprimentos de onda, e a transmissao através da
amostra foi medida e registada para cada uma das amostras analisadas. Com estes valores foram calculados os
racios entre a luz transmitida em cada comprimento de onda, com o intuito de identificar os plasticos. O método
consiste na identificacdo do valor maximo e minimo dos racios previamente calculados para as amostras. Para
validar o sensor foram realizados 3 testes em 2 dos plasticos considerados para o desenvolvimento do método, o
HDPE e o PET. Os resultados obtidos ndo foram os expectaveis, pois apenas num dos testes foi possivel identificar
os 2 plasticos, mas nos restantes testes apenas o HDPE foi identificado conclusivamente. Justificacdo para isso
podera estar ligado a irregularidade e heterogeneidade das amostras e com a posicao com que as mesmas foram
colocadas na gaveta do equipamento.

Pontos de melhoria para o futuro seriam aumentar o nimero de amostragens a realizar; colocar cabos
blindados tanto nos fios de alimentacdo dos LEDs, como no foto-diodo de forma a reduzirem interferéncias,
particularmente o cabo do detetor, onde as correntes do sinal séo muito baixas e por isso ser mais sensivel a
interferéncias externas; utilizar amostras homogéneas e uniformes; alterar o desenho do equipamento, diminuindo
problemas de alinhamento de pecas ou infiltracdo de luz externa.

Em suma, a implementacdo de um sensor 6tico de transmissao para a identificacdo de plasticos mostra-se

promissora no entanto, nesta fase ainda existem muitos problemas técnicos a resolver.
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Anexos

Anexo | - Fotografia das amostras utilizadas para a caracterizacao de
polimeros com equipamentos laboratoriais.
Na figura que se segue, estdo representadas as amostras usadas para a espectrometria NIR e ATR-FTIR. Estas

constam de pellets usadas em ATR-FTIR, e os mesmos pellets prensadas com a prensa de aquecimento industrial

( George E Moore & Son Press ), ilustrada na Figura 5.41 g., usadas na espectrometria NIR.

a. HDPE b. PS c¢. PMMA

Figura 5.41: Fotografias das amostras usadas para a espectrometria NIR e ATR-FTIR.
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Anexos

Anexo Il - Comparacao dos resultados obtidos com a literatura.

Tabela 5.22: Comparacao dos espectros Raman das amostras de “lixo” obtidos com uma database online [74].

Material mais
Amostra Gréfico
compativel

donut_05.txt Q

—— Searched Spectrum
Polypropylene

Intensity (%)

e S PP
Amostra 1
86.55%

esponja_vermelha_02.txt @
100 ~
— Searched Spectrum
water

8
£ w
2 4
)

~3499.3cm

1000 1500 2000 2500 3000

Amostra 2 st e

Agua
17.97%

plastico_rugas_05.txt a
—— Searched spectrum
%
g w
(
g w ““
20| I “
'L A |\
1000 1500 2000 2500 auuur

Amostra 3 ) R
70.70%

rede_clara_01.txt Y
— Searched Spectrum
— polyethyiene
sol-
g eof |
] |
£ wf

[

1000 1500 2000 2500 3000

Amostra 4

A PE
96.78%

rede_escura_03.txt a

—— Searched Spectrum
Polyethyiene

) BYAR . e PE
Amostra 5 o
91.13%

63



	Agradecimentos
	Resumo
	Abstract
	Índice de Figuras
	Índice de Tabelas
	Acrónimos
	1 Introdução
	Motivação
	Objetivos
	Organização da Dissertação

	2 Revisão da Literatura
	Microplásticos
	Métodos de Identificação de Microplásticos
	Métodos Visuais
	Métodos Espectrométricos
	Métodos Termo Analíticos
	Resumo e Comparação dos Métodos


	3 Caracterização de Polímeros com Equipamentos Laboratoriais
	Espectroscopia de Raman
	FTIR-ATR
	Espectrometria NIR

	4 Projeto, Desenvolvimento e Implementação
	Amostras
	Set-up do Sistema
	Eletrónica do Sistema

	Discussão dos resultados

	5 Conclusão e Trabalho Futuro
	Bibliografia
	Anexos

