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RESUMO
Este estudo visou estabelecer as bases para uma metodologia 

semiautomatizada de identificação e quantificação de micropartículas de 

policloreto de vinila (MP-PVC) em amostras ambientais, utilizando o corante 

vermelho do Nilo (NR) e análise de entropia de imagens de microscopia 

eletrônica de varredura (MEV). Para tal, foi estabelecido protocolo para o 

NR e para visualização do MP-PVC. A exposição à radiação ultravioleta 

(UV-C) controlada foi usada para simular o envelhecimento do MP-PVC. 

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 

foi usada para medir as alterações químicas do MP-PVC. Os resultados 

apresentam o melhor protocolo para o uso do NR. O envelhecimento 

induziu alterações significativas na morfologia e composição química 

dos MP-PVC, acelerando os processos de degradação. A análise por 

MEV, combinada com a quantificação da entropia das imagens, permitiu 

monitorar, com base em teste estatístico, a progressão da degradação, 

evidenciando o aumento da complexidade e heterogeneidade da superfície 

das partículas ao longo do tempo. Os resultados do FTIR corroboraram 

aqueles identificados por meio do MEV com entropia monitorada, 

indicando a ocorrência de processos de oxidação. A combinação dessas 

técnicas proporcionou a caracterização dos efeitos do envelhecimento por 

UV-C no MP-PVC, contribuindo para o desenvolvimento de ferramentas 

mais eficientes para a identificação e o monitoramento desses poluentes 

em amostras ambientais.
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ABSTRACT
This study aims to establish the foundations for a semi-automated 

methodology to identify and quantify polyvinyl chloride microplastics (MP-

PVC) in environmental samples, utilising Nile Red (NR) dye and entropy 

analysis of scanning electron microscopy (SEM) images. A specific protocol 

for NR staining and MP-PVC visualisation was developed. Controlled UV-C 

radiation exposure was used to simulate the aging process of MP-PVC. 

Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) was employed to measure 

the chemical alterations in MP-PVC. The results identified the optimal NR 

staining protocol. Aging significantly altered the morphology and chemical 

composition of MP-PVC, accelerating degradation processes. SEM analysis, 

coupled with image entropy quantification, enabled monitoring based on 

statistical testing of the degradation progression, highlighting increased 

surface complexity and heterogeneity over time. FTIR results corroborated 

SEM observations, confirming oxidation processes and other chemical 

modifications. The combination of these techniques offers a comprehensive 

characterisation of UV-C aging effects on MP-PVC, contributing to the 

development of more effective tools for monitoring and managing these 

pollutants in aquatic environments.
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INTRODUÇÃO
Os microplásticos (MPs) são contaminantes emergentes 
que figuram como desafio global (TADSUWAN; BABEL, 
2021) por causa da sua ocorrência generalizada no ambiente 
e dos seus potenciais riscos aos organismos e à saúde 
humana (GAO; CIZDZIEL; CHEN, 2023). As partícu-
las plásticas menores que 5 mm são consideradas MPs e 
podem ser classificadas como primárias ou secundárias. 
As primárias são aquelas advindas de produtos de higiene, 
de aplicações domésticas ou industriais. Já as secundárias 
são derivadas da fragmentação do material plástico origi-
nário de ações intempéricas tanto físicas quanto químicas 
(KOELMANS et al., 2022). 

Atualmente, estudos têm demonstrado que o envelhe-
cimento dos MPs pode alterar a estrutura da sua superfície 
e composição química (LIU et al., 2021). Por esse motivo, 
a previsão do comportamento do MP a longo prazo no 
meio ambiente é um tópico relevante, no entanto o prin-
cipal desafio é a lenta degradação dos MPs em condi-
ções naturais, causada pela pouca exposição à radiação 
ultravioleta (UV), pelos efeitos biológicos e pelo calor 
(ZURIER; GODDARD, 2020). Para identificação dos 
efeitos da degradação do material em longo prazo, como 
alternativa aos processos naturais, podem ser empregados 
métodos tecnológicos de envelhecimento em laboratório, 
acelerando-o pelo aumento na intensidade dos fatores 
degradantes, como, por exemplo, irradiação de luz UV-C 
(LIU et al., 2021). 

As partículas de MPs apresentam grande intercor-
rência de formatos, densidades, tamanhos e composição, 
além de grande capacidade dispersiva (MAZZONI et al., 
2024), o que dificulta o desenvolvimento de metodolo-
gias padronizadas que sejam eficazes para identificação 
do poluente (KOELMANS et al., 2022). A caracterização 
dos MPs não deve ser limitada apenas pela determinação 
de sua microestrutura, mas deve envolver procedimentos 
multianalíticos, com técnicas complementares entre si. 
Para que um método seja adequadamente aplicado e sub-
sidie todas as características do material, ele deve ponde-
rar também a composição da superfície do MP (ZHANG; 
WANG; CHEN, 2022). Destaca-se, assim, a importância 
da padronização de metodologias para a identificação de 

MPs, superando os desafios associados à diversidade de 
partículas em amostras ambientais e à necessidade de téc-
nicas complementares para uma caracterização completa.

A quantificação de MPs por procedimento óptico pode 
ser aplicada como uma primeira etapa de identificação, já 
que permite a diferenciação do material polimérico para 
outros materiais presentes na amostra, determinando sua 
quantidade, morfologia e estrutura (VASUDEVA et al., 
2025). Conforme Gómez et al. (2024), a identificação de 
MPs em amostras ambientais contendo material orgânico 
pode ser realizada pela microscopia, sem pigmentação das 
partículas, após a digestão da matéria orgânica e filtração 
da amostra. As técnicas de identificação visual são varia-
das, podendo ser por contagem manual, que normalmente 
é um processo complicado e demorado, ou por métodos 
de estereomicroscopia, microscopia por fluorescência, 
microscopia eletrônica de varredura (MEV) e microsco-
pia de força atômica (WOO et al., 2021). 

Uma das dificuldades do processo óptico é a grande 
diversidade de partículas presentes em amostras ambien-
tais, sendo difícil isolar os MPs dos demais materiais pre-
sentes. Nesse sentido, o uso do corante fluorescente sele-
tivo vermelho do Nilo, ou, em inglês, Nile red (NR), tem 
se mostrado promissor. Esse corante é pouco solúvel em 
água e detentor de grande capacidade de dissolução em 
solventes orgânicos (RUMIN et al., 2015). O uso do NR 
associado à iluminação com comprimento de onda ade-
quado permite localizar MPs ocultos na amostra, já que, 
uma vez aderido a superfícies hidrofóbicas, como plásti-
cos, resulta em fluorescência intensa. Em contrapartida, 
quando o NR está em estado livre, sua fluorescência é 
mínima (CHATTERJEE et al., 2023). Vale ressaltar que, 
apesar de esse pigmento ter sido aplicado em uma série 
de estudos para identificação de MPs, existe uma grande 
variação relativa às metodologias de pigmentação com 
diferentes efeitos nas amostras de plástico. Ademais, o 
envelhecimento dos MPs quando sujeitos às intempé-
ries, de modo especial a ação dos raios UV, altera suas 
propriedades físico-químicas, modificando a interação 
com o pigmento.

Metodologias de degradação térmica, como a pirólise 
seguida de cromatografia, são eficientes para identificação 
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e quantificação de MPs quando se deseja compreender a 
quantidade de contaminação de amostras alimentícias e 
ambientais com partículas plásticas, entretanto esse tipo 
de análise pode ser demorado, principalmente quando 
comparado com metodologias como espectroscopia 
no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 
(IVLEVA, 2021). Entre as maneiras de identificação da 
morfologia do MP, a dispersão dinâmica de luz pode ser 
uma alternativa, pois permite a medição de seu tamanho 
hidrodinâmico, no entanto essa técnica não favorece a 
quantificação da concentração de partículas suspensas 
(ZHANG; WANG; CHEN, 2022). Já para a identificação 
química, utilizam-se técnicas como FTIR e micro-Raman 
(SHRUTI et al., 2022). 

O desenvolvimento de procedimento automatizado de 
contagem pode aumentar a confiança e encurtar o tempo 
de resposta requerido para tomada de decisão em tempo 
adequado. As técnicas de análise automática apresentam 
vantagens para uma grande diversidade de estudos na área 
ambiental, porque podem facilitar a obtenção de resulta-
dos mais precisos, bem como garantir a padronização de 
averiguação de amostras.

O presente trabalho teve como objetivo aprimorar a 
identificação e a quantificação de MPs-PVC, utilizando o 
corante NR e a microscopia óptica. Também visou con-
tribuir com a proposição de uma ferramenta semiauto-
mática, multianalítica e qualiquantitativa para monitora-
mento da progressão do envelhecimento dos MPs-PVC, 
por meio da entropia de imagens de MEV, com base em 
teste estatístico, e análises de FTIR. 

METODOLOGIA

Preparação das soluções

O MP-PVC utilizado tinha tamanho aproximado de 105 μm 
e a aparência de um fino pó branco. Para preparação de 
sua solução, os MPs foram adicionados na água destilada 
em concentração arbitrária de 30 mg/L e foram adiciona-
das quatro gotas de Extran para quebra da tensão super-
ficial do MP e garantia de uma solução mais homogênea. 
Já a solução do corante reativo NR foi preparada em duas 
concentrações, 0,1 e 10 mg/L, em metanol. As soluções 

de NR foram acondicionadas em vidro âmbar e estocadas 
em geladeira a 9°C, a fim de evitar o processo de degra-
dação da solução.

Teste de pigmentação dos microplásticos

Para determinação da melhor forma de pigmentação, 
foram testadas duas formas de inserção do pigmento na 
amostra. Na primeira, o pigmento NR foi inserido dire-
tamente na solução padrão de MP, que posteriormente 
foi filtrada em membrana de fibra de vidro, com poros 
de 0,7 μm. Na segunda, fez-se a filtração de 100 mL da 
solução padrão de MP na membrana. Depois, a pig-
mentação do MP foi realizada por meio da disposição 
do NR diretamente na superfície do filtro. O objetivo 
dos testes foi definir a melhor técnica de pigmentação, 
o volume de solução de trabalho ideal e a concentração 
de NR. As variáveis foram combinadas como mostrado 
no Quadro 1. 

Os melhores resultados de pigmentação foram esco-
lhidos para prosseguimento do estudo. Todas as metodo-
logias de preparação do pigmento e análises das amostra-
gens foram realizadas em período menor que 24 horas, a 
fim de evitar perdas de luminescência do MP. Os brancos 
dos procedimentos foram realizados utilizando a solu-
ção padrão de MP na mesma concentração e volume dos 
demais testes, porém sem a etapa de pigmentação. Após a 
filtração, pigmentação por NR e secagem das diferentes 
amostras, as imagens de microscopia foram adquiridas. 

Quadro 1 – Condições estudadas para membrana de fibra 
de vidro

Teste

Concentração de 
NR em metanol 

(mg/L)

Volume de 
solução de NR 
inserida (ml)

Método de inserção 
de NR

0,1 10 0,5 1
Pré-filtra-

ção
Após 

filtração

1 X X X

2 X X X

3 X X X

4 X X X

5 X X X

6 X X X

NR: vermelho do Nilo.

Fonte: elaborado pelos autores.
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Estudo das variáveis ópticas: microscopia

Para análise qualitativa da coloração das amostras, foi utili-
zado um estereomicroscópio com foco motorizado M205 C 
(Leica), com algumas adaptações, como sugerido por Labbe, 
Bagshaw e Uttal (2020). Para isso, foram utilizadas folhas 
de papel transparente e flexível (tipo celofane) nas cores 
amarela e verde, como filtros de luz, e adicionou-se tam-
bém iluminação auxiliar por meio de um canhão de luz 
acoplado, para facilitar o direcionamento da luminosidade.

Pelas imagens dos MPs no microscópio, foram verificadas 
as variáveis que implicam a aquisição de imagens: intensidade 
de cada tipo de filtro, coloração do filtro acoplado à objetiva, 
temperatura e presença de filtro relativos à luz auxiliar, por-
centagem de brilho da luz principal, uso ou não de laser e as 
variáveis do software (ganho e exposição). Para a realização 
das avaliações das amostras por microscopia, foram feitas 
ampliações de imagem de 25 e 160 vezes, de modo que fosse 
possível a visualização de forma mais pontual e ampliada.

Processo de envelhecimento por  

radiação ultravioleta C e identificação por 

microscopia eletrônica de varredura e FTIR

O envelhecimento dos MPs foi simulado em laboratório por 
meio da exposição à radiação UV-C artificial. O objetivo foi 
acelerar a fotodegradação, imitando os efeitos da exposição 
solar de longo prazo em um período mais curto. O tempo de 
envelhecimento simulado foi calculado com base na intensi-
dade da radiação UV utilizada no experimento e na radiação 
UV anual natural média do Brasil. A razão da intensidade 
de radiação entre o experimento e as condições ambientais 
foi calculada conforme Lin et al. (2020) e Han et al. (2021). 
De forma simplificada, a estimativa é realizada igualando das 
doses (intensidade da radiação × tempo) a que estão sub-
metidas as amostras em ambientes naturais e controlados. 

Para tal, 30 g do MP não pigmentados por NR foram 
submetidas à radiação UV-C (100 a 280 nm) por meio da 
exposição a um conjunto de seis lâmpadas Philips TUV de 
15 W cada uma, acopladas a um reator. O reator, montado 
em caixa feita de alumínio com comprimento de 45 cm, 
38 cm de largura e 18 de altura, visa acelerar o envelhe-
cimento natural, conforme descrito por Lin et al. (2020). 
O conjunto promove por dia 9 kWh/m2, resultando em 

fator de aceleração mínimo aproximado da ordem de 20 
(razão entre o tempo na natureza e o tempo de laborató-
rio necessário para a exposição à mesma dose).

As amostras foram submetidas ao envelhecimento no 
intervalo de quatro, seis e 11 dias ininterruptos a 23°C e 
40% de umidade do ar. O Quadro 2 mostra a identificação 
das amostras e a quantidade de dias em que foram subme-
tidas ao envelhecimento mecânico acelerado.

O efeito do UV-C sobre as partículas foi avaliado pelo 
monitoramento de atributos de textura e rugosidade das ima-
gens obtidas em MEV, modelo MEV Quanta 250 (FEI), com 
magnificação de duas mil, cinco mil e 20 mil vezes. Antes das 
análises, todas as amostras de MPs passaram pelo processo 
de metalização com ouro, para melhoria da condutividade. 

Após a aquisição das imagens via microscopia, o soft-
ware ENVI 5.6 (ENVI, 2009) foi utilizado para o cálculo de 
atributos de textura propostos por Haralick, Shanmugan 
e Dinstein (1973), sendo eles: média, variância, homo-
geneidade, contraste, dissimilaridade, entropia, segundo 
momento e correlação. Mais especificamente, tais medidas 
são computadas por meio da matriz de coocorrência de 
níveis de cinza, a qual representa a distribuição conjunta 
das frequências com que os níveis digitais (ou níveis de 
cinza) são observados na vizinhança de cada pixel da ima-
gem quando comparados com o deslocamento estabelecido 
pelo usuário (GONZALEZ; WOODS, 2002). No contexto 
deste estudo, foi identificado via experimentação que vizi-
nhanças de dimensão 3 × 3 e deslocamentos de um pixel 
nas direções vertical e horizontal (i.e., ∆h = ∆v = 1) favo-
recem a geração de padrões de textura mediante as ima-
gens analisadas. Ademais, após observação cuidadosa dos 
atributos de textura extraídos, apenas a entropia revelou 
potencial para a análise em questão. 

Quadro 2 – Identificação e dias de envelhecimento das amostras 
de microplásticos

Identificação das amostras Dias de envelhecimento

0 Sem envelhecimento (controle)

1 4

2 6

3 11

Fonte: elaborado pelos autores.
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Formalmente, seja I uma imagem constituída de m 
linhas e n colunas, I (x, y) = i indica que o pixel que ocupa 
a linha x e coluna y apresenta nível digital igual a i. Posto 
isto, C (i, j, ∆h, ∆v) representa a distribuição conjunta 
com que os valores de níveis digitais i e j são observados 
quando uma vizinhança V (i.e., uma sub-região espacial 
de dimensão específica) centrada na posição (x, y) é com-
parada com a vizinhança similar de centro (x + ∆h, y + 
∆v). Tal distribuição é sumarizada na Equação 1.

𝐶𝐶(𝑖𝑖, 𝑗𝑗, 𝛥𝛥ℎ, 𝛥𝛥𝛥𝛥) = ∑
     

(𝑥𝑥,𝑦𝑦)∈𝑉𝑉
𝛿𝛿(𝑥𝑥, 𝑦𝑦, 𝛥𝛥ℎ, 𝛥𝛥𝛥𝛥) 

�
(1)

Em que: 
б(i, j, ∆h, ∆v) = 1 se (I (x, y) = i) ^ (I (x + ∆h, y + ∆v) = j). 
Caso contrário, б(i, j, ∆h, ∆v) = 0.

Com base na distribuição representada por tal matriz 
associada à posição (x, y), o atributo de textura denomi-
nado de entropia é definido pela Equação 2 (ESPINOSA; 
BAILÓN; LAGUNA, 2021).

E (x, y) = –Zijlog(Zij)� (2)

Em que:
Zij = a frequência relativa à ocorrência de C (i, j, ∆h, ∆v); 
para x = 1, ..., m e y = 1, ..., n.

Ainda, para comparar os efeitos dos diferentes tempos 
de envelhecimento, foi aplicado o teste não paramétrico 
de Wilcoxon com nível de confiança de 90%. Para análise 
química do efeito da ação da radiação UV-C, empregou-se 
a FTIR utilizando um espectrofotômetro modelo Prestige 
21 (Shimadzu) que avaliou as amostras com zero, quatro, 
seis e 11 dias de envelhecimento.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Pigmentação dos microplásticos

No decorrer do procedimento identificativo, evidenciou-se 
que as diferentes metodologias de pigmentação promoviam 
resultados distintos. As membranas 1, 2 e 5, pigmentadas 
com a solução do corante na concentração de 0,1 mg/L, 

apresentaram os menores graus de pigmentação, e em suas 
imagens de microscopia sem ampliação não foram verifi-
cadas partículas pigmentadas. As membranas com tingi-
mento mais relevante foram 3, 4 e 6, todas com concentra-
ção de NR de 10 mg/L, revelando que essa concentração 
foi a que produziu os resultados mais satisfatórios relativos 
ao objetivo da pesquisa, ainda que, conforme destacado 
por Shruti et al. (2022), a concentração de 1 mg/mL tenha 
sido aplicada na maioria dos estudos por eles ponderados.

Entre as amostras com concentração de 10 mg/L, a pig-
mentação da membrana 3 foi a menos nítida, apesar de ser 
viável identificar aglomerados de MPs nas imagens sem 
ampliação. Quando aplicada a ampliação de 160 vezes, não 
foi possível distinguir os MPs com facilidade, por causa 
da sua baixa luminescência , podendo ainda serem con-
fundidos com a rugosidade da membrana. As duas pig-
mentações mais promissoras foram as das amostras 4 e 6, 
o que permite concluir que o volume mais indicado para 
melhores visualizações é de 1 mL. Condições semelhan-
tes foram descritas por Hengstmann e Fischer (2019), que 
aplicaram o mesmo volume de corante com o NR solu-
bilizado em clorofórmio, e Meyers et al. (2022), com dis-
solução em acetona. A maior luminescência também foi 
percebida nas membranas submetidas à aplicação de NR 
diretamente em sua superfície.

Estudo das variáveis ópticas: microscopia

A realização de diferentes combinações entre as variáveis 
ópticas primordialmente testadas por Labbe, Bagshaw e 
Uttal (2020) evidenciou que algumas propiciavam melho-
res resultados na aquisição das imagens. O filtro verde 
apresentou melhor resposta quando acoplado na objetiva, 
enquanto a camada de filtro amarelo deveria ter sido alo-
cada juntamente com a luz auxiliar. O aumento da quanti-
dade de camadas do papel celofane apenas gera o escure-
cimento das imagens, e não significa melhor visualização 
das partículas plásticas. Assim, utilizou-se apenas uma 
camada de filtro amarelo e verde.

Observou-se que a luz auxiliar de coloração branca 
apresentou melhor resposta que o laser verde, que oca-
sionava a degradação acelerada da amostra, verificada 
na perda de coloração por parte do material polimérico. 
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A obtenção das imagens geradas por diferentes arranjos 
de variáveis ópticas permitiu definir que a melhor combi-
nação se refere a brilho da iluminação principal em 0% e 
coloração de iluminação auxiliar de 3,050 k. As configu-
rações de software utilizadas foram: exposição de 101 ms 
e ganho de 45. A imagem obtida das métricas e variáveis 
definidas como padrão é apresentada na Figura 1.

Pela imagem de microscopia mostrada na Figura 1, foi 
possível observar que, além de minúsculas partículas de 
MP pigmentadas, aglomerados maiores reagiram total-
mente com o corante NR. Destaca-se que a utilização de 
microscopia para entendimento do envelhecimento de 
MPs é muito difundida, entretanto conta-se com o fator de 
subjetividade do entendimento humano para análise das 
imagens obtidas, podendo então não ser o método mais 
eficaz para respostas precisas e padronizadas. Tais resulta-
dos convergem com aqueles verificados por Lu et al. (2023), 

que orientam o seu empregado apenas para observações 
preliminares de macromorfologia, coloração e estrutura 
da superfície do MP. 

Processo de envelhecimento por  

radiação ultravioleta C e identificação por 

microscopia eletrônica de varredura e FTIR

As amostras envelhecidas foram avaliadas por meio da 
microscopia aplicando-se as melhores condições de pig-
mentação e variáveis ópticas determinadas em etapa preli-
minar da pesquisa. Os resultados das medições do diâme-
tro de partículas aleatórias verificadas nas imagens obtidas 
do estereomicroscópio estão na Tabela 1.

A análise dos valores médios dos diâmetros das partí-
culas plásticas envelhecidas em diferentes tempos eviden-
ciou que quanto maior o tempo de envelhecimento menor 
o valor médio do diâmetro. Assim, por mais que algumas 
medidas de diâmetro da amostra 3 ainda sejam equipará-
veis àquelas visualizadas na amostra sem envelhecimento, 
na média, as partículas são menores. Tais resultados são 
corroborados por Lin et al. (2020), que verificaram que o 
envelhecimento das partículas por intermédio de radia-
ção UV-C propicia a quebra do MP em partículas ainda 
menores. Sabe-se que o tempo de envelhecimento das par-
tículas adotado neste estudo ainda não é representativo 
das características de MPs que podem ser encontradas em 
amostras ambientais. Dessa forma, infere-se que, quanto 
mais envelhecidas são as amostras, mais acentuadas serão 
as quebras e diminuições de intensidade de luminescência.

Os resultados também evidenciaram que, quanto mais 
envelhecidas as amostras, mais fortes eram as colorações roxas 
verificadas no perímetro das partículas plásticas diretamente 
em contato com a membrana, podendo indicar o aumento 

Tabela 1 – Medidas de diâmetro dos microplásticos

Medidas (μm)

1 2 3 4 5 6 Média das medidas

Amostra 0 32,91 14,54 13,39 15,00 24,86 17,09 19,60

Amostra 1 21,06 12,6 14,78 17,67 17,00 10,32 15,60

Amostra 2 19,17 19,11 5,89 16,68 9,60 11,36 13,60

Amostra 3 8,11 22,2 7,58 9,74 24,12 4,87 12,80

Fonte: elaborada pelos autores.

Fonte: elaborada pelos autores.

Figura 1 – Microscopia do melhor resultado (Teste 11) com 
pigmentação por vermelho do Nilo
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da superfície de contato e a deposição do pigmento em tais 
localidades, dada a mudança na rugosidade das partículas 
plásticas decorrente da radiação UV-C, como também rela-
tado por Luo et al. (2022). O processo de envelhecimento 
por UV-C realizado nesta pesquisa mostrou a ocorrência de 
mudanças na coloração das micropartículas plásticas. Os MPs 
novos detinham coloração esbranquiçada, já os MPs mais 
envelhecidos se tornaram mais amarelados, o que corrobora 
com o apresentado por Li et al. (2022), que comprovaram 

a reação de oxidação do material por causa da sua colora-
ção amarelada, após 24 dias de envelhecimento por radia-
ção UV em partículas de MPs de poliestireno, poliamida e 
polietileno. De acordo com He et al. (2023), esse é um dos 
indicadores de envelhecimento efetivo do MP. 

Análise por microscopia eletrônica por varredura

O Quadro 3 apresenta as imagens do MEV obtidas para as 
partículas de MP, divididas em função da sua magnificação. 

Fonte: elaborado pelos autores.

Quadro 3 – Efeito do envelhecimento analisado em microscopia eletrônica de varredura

Identificação 
da amostra

Dias de  
envelhecimento

Ampliação 2k Ampliação 5k Ampliação 20k

0 Sem envelhecimento

1 4

2 6

3 11
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Os resultados evidenciam que as imagens com magnifi-
cação de duas mil vezes com envelhecimento de 11 dias 
aparentam ter diminuído de tamanho quando compara-
das às partículas de MP sem envelhecimento e com qua-
tro dias de envelhecimento. 

Verificada a dificuldade de avaliação dos MPs de forma 
visual, as imagens foram submetidas a métodos numéricos 
analíticos. Tornou-se imprescindível identificar se a magni-
ficação seria um fator de influência nos resultados das aná-
lises numéricas. Por isso, os valores de entropia, para cada 
um dos tempos de envelhecimento, correlacionados às suas 
respectivas magnificações, foram apresentados na Figura 2.

Por meio da Figura 2 é possível observar que os níveis 
de magnificação não influenciaram de forma direta a 
entropia média de cada um dos tempos de envelheci-
mento. Dessa maneira, infere-se ser possível a análise 
de apenas uma magnificação, como representativa das 
demais. Em vista disso, foi escolhida a magnificação de 
dois mil para que a entropia fosse analisada com maior 
detalhamento em diferentes níveis de cinza na imagem em 
28 bits. A Figura 3 mostra o comportamento das entropias 

relacionadas a cada faixa de nível de cinza, para os perío-
dos de envelhecimento estudados, quatro, seis e 11 dias.

Na Figura 3 é possível verificar que, em algumas con-
dições, a medida de entropia é sensível às alterações de 

Fonte: elaborada pelos autores.

Figura 2 – Efeito da magnificação das imagens da microscopia 
eletrônica por varredura no parâmetro entropia média

a b

c
Fonte: elaborada pelos autores.

Figura 3 – Entropia em diferentes dias de envelhecimento: (a) quatro, (b) seis, (c) 11 dias
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textura afetadas pelo envelhecimento, sendo possível ates-
tar que é uma variável importante para o entendimento do 
envelhecimento sob as partículas poliméricas. Para valo-
res de entropia maiores que 2, existem maiores diferen-
ças em relação aos tempos de envelhecimento estudados. 
A distribuição de pixel se concentra nas maiores classes 
de entropia, sendo mais marcada para os intervalos de 
quatro e seis dias. 

Os resultados do teste paramétrico de Wilcoxon 
indicaram que não há diferença estatisticamente signi-
ficativa entre os períodos de envelhecimento de quatro 
e seis dias (p = 0,256), contudo a comparação entre o 
período de 11 dias de envelhecimento e os períodos de 
quatro (p = 0,081) e seis (p = 0,095) dias revelou dife-
renças estatisticamente significativas. Embora prelimina-
res para essa aplicação, verifica-se que o uso dessa ferra-
menta tem potencial para análise de envelhecimento de 
MP, no entanto são demandadas novas pesquisas para 
confirmar a tendência observada.

Destaca-se que a utilização de MEV para averiguação 
das modificações na superfície de MPs foi aplicada tam-
bém pelos estudos de Li et al. (2022) e Li et al. (2024), nos 
quais foram identificadas quebras nas estruturas de MPs 
submetidas a 20 ou mais dias de irradiação UV. Após a 
decorrência do período de envelhecimento, constatou-se 
que os MPs que antes apresentavam superfícies lisas e pla-
nas se tornaram ásperos e enrugados, e as partículas que 
inicialmente apresentavam medidas variáveis de 2-4 μm 
passaram a enquadrar-se como nanoplásticos. No atual 
estudo, não foi possível identificar alteração na morfo-
logia dos MPs de forma visual, sem auxílio de métodos 
analíticos, podendo esse fato ser explicado pelo período 
de tempo de envelhecimento mais curto do que aqueles 
empregados nos estudos supracitados. Dessa maneira, é 
possível afirmar que, quanto maior o desprendimento de 
tempo no envelhecimento do MP, maiores serão a fragi-
lização, a presença de rachaduras e a geração de radicais 
livres (ZHU et al., 2020). 

Análise por FTIR

A análise por FTIR possibilitou a identificação química das 
amostras de MP que passaram por diferentes intervalos 

de envelhecimento. Os difratogramas dessas amostras são 
apresentados na Figura 4.

Os difratogramas das amostras de MP-PVC que pas-
saram pelo processo de envelhecimento pela radiação 
UV-C mostraram que a oxidação do material começou 
com seis dias de irradiação e aumentou gradualmente. 
Isso é comprovado pelo aparecimento do pico de carbo-
nila em 1.716 cm-1, pois, de acordo com Lin et al. (2020), 
os picos de absorção próximos a 1.720 cm-1 se referem 
ao alongamento de grupos carbonila (C = O), e a forma-
ção de estruturas carbonílicas comprova a decomposição 
efetiva de ligações químicas do material pela exposição a 
radiação UV (HE et al., 2023). 

Nesta pesquisa, o comportamento da formação das estru-
turas carbonílicas foi verificado nos três estágios de enve-
lhecimento do MP, no entanto mesmo o maior período de 
envelhecimento adotado (11 dias) descreve uma fase inicial 
de degradação com alta reatividade e oxidação do material, 
conforme evidenciado por Luo et al. (2023). Destaca-se que 
o comportamento do envelhecimento via radiação UV 
constatado nesta pesquisa se mostrou semelhante ao enve-
lhecimento realizado por meio de plasma de descarga elé-
trica (Zhou et al., 2020). Em ambos os processos, houve o 
aumento do índice de carbonila mesmo após a passagem 
de um curto período de tempo de envelhecimento.

Fonte: elaborada pelos autores.

Figura 4 – Difratogramas de microplásticos de policloreto de 
vinila envelhecido em diferentes tempos de exposição
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CONCLUSÕES
A combinação de técnicas utilizadas descritas pelo pro-
cedimento multianalítico quantiqualitativo e a correlação 
entre elas permitem o monitoramento da progressão da 
degradação do MP. Evidenciou-se que a microscopia é um 
método visual qualitativo para contagem e avaliação da 
degradação do corante. Igualmente, o FTIR, importante 
para identificação da mudança na composição química 
dos MPs, e o MEV, juntamente com a análise da entropia 
da imagem, são primordiais para validação da mudança 
na textura do MP exposto ao fator de envelhecimento.

A exposição controlada à radiação UV-C, com potência 
instalada de 9 kWh/m2 (dia), induziu a degradação acelerada 
do MP-PVC. A análise por MEV revelou alterações signifi-
cativas na morfologia das partículas de PVC após 11 dias de 
exposição ao UV-C em condições controladas. A entropia 
da imagem, uma medida quantitativa da complexidade e 
heterogeneidade da superfície, demonstrou aumento pro-
gressivo com o tempo de exposição, indicando a formação 
de novas estruturas e a intensificação da degradação.

A FTIR corroborou os resultados da MEV, evidenciando 
alterações na estrutura química do PVC, como a oxidação 
e a formação de novos grupos funcionais. A combinação 
das técnicas de MEV e FTIR permitiu uma caracteriza-
ção mais completa do processo de degradação, correlacio-
nando as alterações morfológicas observadas pela MEV 
com as modificações químicas identificadas pela FTIR.

A entropia da imagem como ferramenta quantitativa 
para avaliar as alterações na textura das partículas de PVC 
demonstrou ser uma abordagem eficaz para monitorar o 
processo de envelhecimento. Os resultados obtidos neste 
estudo permitiram o desenvolvimento de uma metodolo-
gia semiautomática para a quantificação e caracterização 

de amostras ambientais contendo MPs. Os resultados do 
teste paramétrico de Wilcoxon aplicados para entender a 
diferença na entropia das imagens adquiridas de cada um 
dos níveis de envelhecimento do MP indicaram diferenças 
estatisticamente significativas entre as imagens de 11 dias 
quando comparadas com as de seis e quatro dias, o que indica 
um envelhecimento mais potencializado desse período em 
diante. Embora preliminares para essa aplicação, verifica-se 
que o uso dessa ferramenta tem potencial para análise de 
envelhecimento de MP, no entanto são demandadas novas 
pesquisas para confirmar a tendência observada.

O estudo, apesar de fornecer avanços à temática emergente 
de identificação de MPs, apresenta lacunas na padronização das 
imagens adquiridas por microscopia óptica e na semiautomatiza-
ção para identificação dos MPs em amostras. Recomenda-se que 
em trabalhos futuros o tempo de envelhecimento das amos-
tras seja ampliado, por meio do aumento do período de expo-
sição ao UV-C, para que sejam analisadas novas correlações 
associadas ao comportamento de outros MPs (polipropileno, 
polietileno etc.), bem como seja confirmada a tendência das 
análises realizadas para entropia. Adicionalmente, sugere-se 
o monitoramento das alterações da estrutura molecular do 
plástico e seus efeitos na degradação do MP.
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