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RESUMO

Os microplasticos (MPs) sdo polimeros sintéticos que podem interferir na
dindmica de nutrientes no solo. Uma das principais fontes de MPs no solo é a
cobertura de plastico mulching utilizada em culturas agricolas. O objetivo principal
deste trabalho foi determinar a adsor¢do de cobre (Cu) e (P) em solos com
caracteristicas contrastantes, contaminados por MPs gerados a partir da
fragmentagdo do mulching. Resultados para o Cambissolo Humico (CH) mostraram
que houve diminuigdo na adsorgdo de Cu (de 3,65 mg g-' para 2,73 mg g™'), adsorgao
especifica de P e disponibilizagdo dos elementos na forma trocavel. Para o
Cambissolo Haplico (CX), houve aumento na adsorgédo de Cu (de 3,21 mg g™' para
3,88 mg g'') e a adsorgao de P aumentou apenas para a maior concentragdo testada
(de 1,11 mg g para 1,42 mg g"). Os resultados de adsorgdo nao foram diferentes
para MPs sem uso ou desgastados naturalmente em campo. O conhecimento sobre
a adsorgao de nutrientes em MPs, em cada ordem de solo, é essencial para elaborar
medidas de prevengao ou mitigagdo de problemas ambientais e relacionados a
producao de alimentos.

Palavras-chave: Polietileno; Nutrientes; Capacidade de Troca Catidénica; Cambissolo;
Extracao sequencial.



ABSTRACT

Synthetic polymers known as microplastics (MPs) can impact the nutrient
dynamics in the soil. One of the main sources of MPs in the soil is the plastic mulching
used on agricultural crops. The main objective was to determine the adsorption of
copper (Cu) and (P) in soils with contrasting characteristics, contaminated by MPs
generated from mulching fragmentation. Results for the Humic Cambisol (CH) showed
that there was a decrease in Cu adsorption (from 3.65 mg g™' to 2.73 mg g"), specific
P adsorption and availability of the elements in exchangeable form. For the Haplic
Cambisol (CX), there was an increase in Cu adsorption (from 3.21 mg g-! to 3.88 mg
g') and P adsorption increased only for the highest concentration tested (from 1.11
mg g™' to 1.42 mg g™').The adsorption results were not different for unused or naturally
worn MPs in the field, probably due to the short exposure time in the environment.
Knowledge about nutrient adsorption in MPs in each soil order is essential for
developing preventive or mitigative measures for environmental and food production-
related issues.

Keywords: Polyethylene; Nutrients; Cation Exchange Capacity; Cambisol; Sequential
extraction.
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1 INTRODUCAO

1.1 MICROPLASTICO DE POLIETILENO

O plastico € um polimero sintético com multiplos usos, pois além de ser leve,
resistente e duradouro, pode ser facilmente moldado. Por outro lado, quando
descartado no ambiente e, consequentemente, exposto a condicbes atmosféricas
como variagdo de temperatura, a agdo dos ventos e da agua, sua estrutura se
fragmenta em pedacgos cada vez menores. Os microplasticos (MPs), fragmentos
menores que 5 mm, sdo classificados como primarios ou secundarios (Hu et al., 2021).
Os primarios sao fabricados ja em tamanho reduzido, normalmente em forma de
granulos ou esferas, para, por exemplo, serem utilizados como esfoliante em produtos
de higiene pessoal e cosméticos. Ja os MPs secundarios sédo resultado da
fragmentacao de plasticos maiores como embalagens, sacolas, fibras de roupas e
linhas de pesca (Wang et al., 2019; Huffer et al., 2019).

Considerados contaminantes emergentes, os MPs s&o estudados,
principalmente, nos oceanos. Porém, dados da Unido Europeia mostram que a
liberacao e retencdo de MPs no solo e atmosfera, em toneladas/ano, € de 4 a 23 vezes
maior do que a quantidade liberada para os oceanos (Horton et al., 2017). As
semelhancgas entre os fragmentos encontrados no solo e em corpos d’agua sugerem
que estes ambientes podem ter a mesma fonte de MPs e que existe mobilidade de
fragmentos, sendo que, MPs de diferentes tamanhos e formas tém diferentes padrées
de deslocamento (Luo et al. 2023; Yang et al., 2021). As principais fontes de MPs no
solo sdo: lodo de esgoto doméstico, coberturas de plastico utilizadas em culturas
agricolas e residuos plasticos domiciliares (MacLeod et al., 2021; Yang et al., 2021).

Os MPs mais encontrados em solos agricolas tém uma estrutura formada de
polietileno (PE) ou polipropileno (PP) (Yang et al., 2021). O PE é uma cadeia de
moléculas de etileno, podendo ser linear ou ramificada (presencga de cadeias laterais)
(Yang et al., 2021). Este tipo de plastico pode ser comercializado de formas distintas:
baixa (PEBD); média (PEMD) e alta densidade (PEAD). O PEBD ¢é usado como
cobertura na producdo de plantas, e pode ser encontrado comercialmente como
“plastico mulching”. Essa cobertura de plastico é utilizada, para proteger as plantas,
reduzindo ervas daninhas e pragas e consequentemente o uso de pesticidas. A

cobertura com mulching diminui a evaporagcéo e aumenta a temperatura, a umidade
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do solo, e a atividade biolégica, promovendo o aumento da produtividade (Steinmetz
et al., 2016; Wang et al., 2019). No Brasil esta técnica € amplamente utilizada na
cultura do morango, que abrange 12 estados da federagdo somando 5279 ha de area
cultivada (FAO, 2020). Os maiores produtores sado os estados de Minas Gerais,
Parana e Rio Grande do Sul responsaveis por 75% da producio nacional.

Apesar dos beneficios relacionados a produtividade, o mulching é a principal
fonte de MPs em terras agricolas e por estar em local aberto, esta sujeito a processos
de fragmentacéo que causam alteragdes no seu tamanho, forma e estrutura (Hu et al.,
2021; Huang et al., 2020). Quanto maior o tempo de uso da cobertura de plastico,
maior € a acumulagdo de MP em formato de pelicula no solo (Zhang et al., 2021). A
fragmentagcdo do plastico pode ocorrer por abrasdo de fragmentos de maiores
dimensdes, pelo ato de raspagem de alguns organismos do solo ou por degradacgéo
fotoquimica (processo de oxidagao do polimero pela radiagéo ultravioleta, resultando
em quebra das moléculas do material) (Dioses-Salinas; Pizarro-Ortega; De-la-Torre,
2020). A exposigao a radiacao ultravioleta (UV), pode oxidar, degradar (reduzir o peso
molecular) e desestruturar o material (modificar a estrutura cristalina). Os polimeros
contém ligagcdes simples entre carbonos na sua cadeia o que resulta em alta
hidrofobicidade e resisténcia, porém, o desgaste e fragmentagdo podem ser
favorecidos pelas irregularidades na superficie e pela regido amorfa (ndo cristalina)
do material (Li et al., 2020).

Alguns estudos sugerem que a presencga de PE nos solos tende a ocasionar
mudangas em atributos quimicos neste compartimento (Chia et al., 2022). Por
exemplo, decréscimo na capacidade de troca catiénica (CTC) do solo (Wang et al.,
2021), decréscimo da capacidade de adsorgdo do solo em relagdo a contaminantes
organicos (Huffer et al, 2019), aumento de carbono organico (Kim et al., 2021) e,
decréscimo no teor de fosforo disponivel no solo (Li & Liu, 2022).

Portanto, o MP ndo é um material inerte no solo, ou seja, possui reatividade
quimica, que pode impactar o processo de retencdo de espécies ibnicas. Em outras
palavras, os MPs podem impactar a dindmica de nutrientes e contaminantes nos
solos. Esse material apresenta caracteristicas como adsorgao, dessorcao e
hidrofobicidade em relagdo aos diversos componentes do solo (Meixner; Kubiczek;
Fritz, 2020; Steinmetz et al., 2016; Wang et al., 2019), além de possuir porosidade na
superficie e interagdes eletrostaticas (Medynska-Juraszek & Jadhav, 2022). A

capacidade de sorcao faz do MP um portador de elementos, substancias e
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microrganismos, podendo promover a translocacéo de nutrientes e poluentes (Luo et
al., 2023; MaclLeod et al., 2021).

1.2 SOLO COMO UM MEIO REATIVO

O solo é um sistema aberto e dindmico, formado por fase sélida, constituida
por minerais e matéria organica (MOS), liquida e gasosa. A estrutura da MOS consiste
em aproximadamente 58% de carbono, 35% de oxigénio, juntamente com nitrogénio
e hidrogénio (3 a 7%), esses elementos sdo combinados de diferentes formas, dentre
elas os grupos funcionais como carboxilas e hidroxilas fendlicas. A reatividade da
MOS ¢é principalmente atribuida a carga negativa resultante da dissociagdo do
hidrogénio desses grupos funcionais (Dick et al., 2009). Na fragdo argila do solo
(constituida por particulas com dimensdes menores que 0,002 mm), ocorre a grande
parte das reacgdes, devido a presenga de particulas coloidais que possuem carga em
sua superficie. As cargas elétricas nos coloides dos solos podem ser permanentes
(substituicao i6nica) ou variaveis (depende do pH) (Weber et al., 2005). Essa
caracteristica da fragao argila, juntamente com a MOS faz do solo um meio rico em
cargas.

O Cambissolo é uma ordem de solo de pedogénese pouco avangada, o que
resulta em uma estrutura do solo pouco desenvolvida e presenca de minerais de baixo
grau de intemperismo. A existéncia do horizonte B incipiente, formado abaixo do
horizonte superficial evidencia a pouca atuag¢ao dos processos de formacgao do solo
nesta Ordem (Santos, 2018; Santos, 2011). Sado frequentemente encontrados em
areas com relevos mais declivosos e possuem baixa fertilidade (Santos, 2018; Lima,
2016). No entanto, devido a diversidade dos materiais de origem, relevos e condi¢des
climaticas, esses solos exibem variagdes em suas caracteristicas, como o teor de

carbono orgéanico.

1.3 INTERACAO DE FOSFORO (P) E COBRE (Cu) NOS SOLOS

O fésforo e cobre sdo nutrientes essenciais para as plantas. Entretanto, doses
acima das requeridas para nutricdo das plantas podem causar impactos negativos ao
ecossistema. O fosforo (P) € um macronutriente usado como fertilizante em solos

agricolas facilmente absorvido pelas plantas, frequentemente aplicado e encontrado
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nos solos como acido fosférico (H,P0; ) ou fosfato de hidrogénio (HP02Z™), sendo que
a forma predominante depende do pH da solu¢do do solo (Fink et al., 2016). Em
resumo, ambas as formas de P sdo anidnicas, adsorvidas preferencialmente pelas
superficies dos oxidos de ferro e aluminio com balango de cargas positivo em pH de
45 a 6,5 (Figura 1). A adsorgdao de P nestes minerais forma complexos
termodinamicamente estaveis (Figura 2) devido a alta eletronegatividade da molécula
de fésforo, dificultando o processo de dessorgao e substituicao por outro ligante (Fink
et al., 2016, Albuquerque et al., 2022).

Um ion pode ser adsorvido pelos mecanismos de esfera interna ou externa
dependendo da energia de ligagdo do ion com a superficie da particula de solo
(Meurer, 2017). Na ligagao por esfera externa existe a presenga de pelo menos uma
molécula de agua entre o ion e o ligante. As cargas opostas se atraem devido a forga
eletrostatica, resultando em uma ligacéo de carater i6nico, pouco estavel (Figura 2).
Na adsorgéo por esfera interna ocorre a perda das moléculas de agua (moléculas de
hidratagdo), permitindo a existéncia de uma ligagdo de carater covalente entre o
fosfato e o 6xido, essa ligagao mais estavel diminui a disponibilidade deste elemento

para as plantas (Fink et al. 2016) (Figura 2).

Figura 1 - Complexo de esfera interna entre um ion fosfato e a superficie de um 6xido de ferro.

-1+
OH
/OH /
Fe Fe
| ) N
O OH | + HPO4 0o OH
| / | / o
Fe Fe Il
\OHz \O—T-OH
OH

Fonte: Meurer (2017).
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Figura 2 - Representacao da adsorgao por esfera externa, formando um par ibnico e por esfera

interna, formando um complexo (M = ion metalico; L = ligante)

Par Ionico (esfera externa)

Complexo (esfera interna)

FONTE: Andrade (2009)

O Cu é um micronutriente catidnico essencial para o desenvolvimento das
plantas e um dos principais componentes de fungicidas e produtos fitossanitarios.
Geralmente é aplicado no solo como sulfato de cobre CuS0, e encontrado na forma
ibnica com valéncias +2 e +3. O Cu tem uma grande afinidade com a MOS por ser um
cation metalico, porém pode ser adsorvido via esfera interna em sitios de troca de
oxidos (Meurer, 2017) (Figura 3). O uso excessivo de produtos para controle de pragas
e doencgas em lavouras leva ao acumulo de Cu nas camadas superficiais. Como este
elemento tem alta eletronegatividade, tende a ser preferencialmente sorvido pelas
particulas de solo e ndo migra facilmente para outros compartimentos ambientais
(Meurer, 2017).

Figura 3 - Exemplo da adsor¢éo de cobre na superficie de um 6xido de ferro.

or OH, or oH
/ / \
Fe Fe
I o
0 +Cu** —— 0 Cu +2H*
l l
Fe Fe
| N |
OH OH; OH OH

Fonte: Meurer (2017).
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1.4 INTERAGCAO ENTRE P E Cu COM OS MPs NOS SOLOS

Os MPs podem interferir na dindmica de nutrientes no solo. Sua presenca
pode, por exemplo, aumentar o teor de P organico dissolvido e fosfato com o estimulo
da atividade enzimatica do solo (Liu et al., 2017). Em solos acidos os MPs tendem a
induzir um aumento no teor de P disponivel, porém em solos préximos a neutralidade
o P disponivel diminui, efeito resultante da influéncia do microplastico na populagao
de bactérias que estdo envolvidas na ciclagem de fosforo (Yan et al., 2021). Liu et al
(2023) observaram maior teor de fosforo total (g kg-1) em agregados de solo com
microplasticos apos 10 e 20 anos de cobertura com mulching.

Além dos efeitos do polimero no solo, tém-se observado que a contaminacao
combinada (associagéo do polimero com algum contaminante ou aditivo industrial)
pode modificar os efeitos dos MPs no solo. A combinagéo de polietileno (PE) e cobre
(Cu) favoreceu uma maior disponibilidade de cobre no solo e seu acumulo nas raizes,
interferindo na altura do pé de morango, no didmetro do caule e no numero de
inflorescéncias. Isso ocorreu devido a forte hidrofobicidade e alta area superficial
especifica que os MPs possuem (Pinto-Poblete et al., 2023). Ja a combinagao de MP
e arsénio reduziu nitrogénio e fésforo disponiveis no solo (Dong et al., 2021).
Entretanto, boa parte dos trabalhos nessa area foram realizados em solos com
caracteristicas bastante distintas das encontradas em ambientes tropicais, onde situa-
se boa parte do Brasil. Diante do exposto é essencial o estudo do impacto dos MPs
na dindmica de ions em solucdo de solos tropicais, pois boa parte da producéo

agricola esta situada nesse ambiente.

1.5 HIPOTESES E OBJETIVOS

1.5.1 Hipdtese geral
A adsorcao de Cu e P em solos contaminados por microplasticos € distinta em relagao

a condicao natural.

1.5.1.1 Hipoteses especificas
A reatividade quimica, proveniente do processo de desgaste do plastico, resulta em

uma alteragao no processo de adsorcéo de Cu e P.
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O efeito dos microplasticos na adsorcdo de Cu e P depende do tipo de solo,
principalmente em relagdo a composi¢ao da fracdo argila e matéria organica dos

solos.

1.5.2 Objetivo geral
Determinar a adsorcdo de Cu e P em solos com caracteristicas contrastantes

contaminados por microplasticos de polietileno.

1.5.2.1 Objetivos especificos

Comparar a adsor¢édo de Cu e P em fragmentos expostos ao desgaste natural
(coletados em campos de produgédo de morangos) MP campo, em relagdo a
fragmentos ndo expostos ao ambiente (fragmentos do polietileno virgem), ou seja, MP
sem uso.

Avaliar a adsorcdo de Cu e P em dois solos com caracteristicas quimicas

contrastantes contaminados com microplastico de polietileno.
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2 MATERIAL E METODOS

A comparacgao da adsorgao, relacionada ao processo de desgaste do material,
foi realizada utilizando fragmentos de plastico mulching coletados em areas de cultivo
de morango e expostos a desgaste natural, chamados de MP campo, e fragmentos
de plastico mulching comercial ndo exposto ao ambiente, chamados de MP sem uso.
O plastico que foi exposto no ambiente foi coletado em trés diferentes areas de cultivo
de morango que fazem uso do plastico mulching ha, no minimo, 8 anos. As trés
propriedades estao localizadas no municipio de Sdo José dos Pinhais - Parana, nos
bairros Cachoeira de Sdo José e Miringuava. Os pontos de coleta foram: Ponto 1
(25°35'42.6"S, 49°13'38.7"0), Ponto 2 (25°35'32.7"S, 49°13'49.2"0) e Ponto 3
(25°40'02.2"S, 49°13'00.8"0). O plastico comercial novo foi fornecido por um dos
proprietarios das areas de cultivo.

A fim verificar se a capacidade de adsorgcdo depende do tipo de solo
contaminado, foram escolhidos dois solos com caracteristicas contrastantes. O
primeiro solo, classificado como Cambissolo Haplico (CX), foi coletado a uma
profundidade de 10 cm no municipio de Rio Branco do Sul, em uma regido de diques
de diabasio (25°02'03.2"S 49°25'60.1"0). O segundo solo, classificado como
Cambissolo Humico (CH), foi coletado a uma profundidade de 10 cm no municipio de
Sao José dos Pinhais (25°32'21.1"S 49°04'02.9"0). As determinacbes analiticas
descritas foram feitas nas amostras secas ao ar, maceradas e passadas em malha de
2 mm (terra fina seca ao ar - TFSA) (Figura 4).

Empregou-se esquema fatorial 3x3, sendo representados por trés meios (areia,
CH e CX) e trés condi¢des para o microplastico (sem microplastico, microplastico de
campo e microplastico sem uso), aos quais foram adicionadas trés concentragdes
crescentes de Cu e P, como pode ser visto na Figura 5. A areia, lavada com HCI 1
mol L, foi o tratamento escolhido para avaliar adsorcdo do MP sem a influéncia do

solo.
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Figura 4 - Imagens dos solos utilizados com particulas menores que 2 mm, Cambissolo Humico (CH)
a esquerda e Cambissolo Haplico (CX) a direita.

Figura 5 - Quadro do delineamento experimental

Cobre (mg L) Fosforo (mg L)
Cu (NO3);.3H,0 KH,PO,

Areia CH CX Areia CH CX
Sem MP 70 50 70 70 30 70
140 100 140 140 60 140
280 200 280 280 120 280
MP campo 70 50 70 70 30 70
140 100 140 140 60 140
280 200 280 280 120 280
MP sem uso 70 50 70 70 30 70
140 100 140 140 60 140
280 200 280 280 120 280

Legenda: Cambissolo Haplico (CH), Cambissolo Humico (CX), tratamento sem a presenca de
microplastico (Sem MP), microplastico coletado no campo (MP campo) e microplastico novo nao

exposto ao desgaste (MP sem uso).

2.1 TEORES NATURAIS DE Cu E P NOS SOLOS

A fim de obter os teores naturais de Cu e P dos solos e do plastico mulching
comercial, foi realizada digestdo em micro-ondas (Mars Xpress 6, CEM). Para o solo,
colocou-se 0,25 g da amostra seca em um tubo de teflon com 9 mL de HNO3z e 3 mL
de HCI ambos concentrados. Os tubos foram fechados e colocados no micro-ondas
foi selecionada a programacgao EPA 3051, na qual, os tubos foram mantidos por 5 min

e 30 s, até a temperatura alcancar 175 °C que foi mantida por 4 min e 30 s para a
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digestdo do material. Os extratos passaram por filtragcao lenta em papel de filtro com
retencédo 0,002 mm e foram avolumados para 25 mL, método EPA 3051 (USEPA,
1998).

As concentragcbes de Cu e P nos extratos foram determinadas por
espectrometria de emissdo otica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES)
marca Thermo Scientific iCAP 6000 Series.

2.2 ATRIBUTOS QUIMICOS E MINERALOGICOS DOS SOLOS

Os atributos quimicos dos solos foram determinados por métodos
selecionados do Manual de Métodos de Analise de Solo 32 ed. (Teixeira et al., 2017),
sendo eles: (1) pH do solo, medigdo em solo: liquido (agua ou CaClz), na proporgéao
1:2,5; (2) cations trocaveis (3) acidez potencial (4) potassio e sédio trocaveis (5)
carbono orgénico (C org.), MOS oxidada com dicromato de potassio.

Para determinacao da textura, o solo foi e peneirado em malha de 2 mm e
seco em estufa 110°C por 8 h. A matéria organica das amostras foi oxidada através
da adicao de peroxido de hidrogénio (H202), 30% de volume (v/v), em banho maria
a 70° C em 20 g de amostra. Para a separacgao das fragdes areia, silte e argila do solo,
as amostras foram dispersas utilizando NaOH 0,2 mol L' e agitadas a 150 rpm por 24
h. A fragcéo areia foi retida em peneira de malha 0,053 mm, e as fragbes argila e silte,
recolhidas em provetas de 1.000 m e separadas por sedimentacdo calculada com
base na Lei de Stokes (Melo, 2009). Os minerais foram caracterizados por
Difratograma de Raios-X (DRX) (X'pert3 Powder, PAN Analytical), detector Xcelerator
Scientific, com radiacdo CuKa numa amplitude de 10 a 60° 2 ©, 28 operando a 40mA
e 40kV. O amostrador utilizado foi o Spinner e os softwares de leitura XRD Data
Collection Software e High Score Plus (PAN Analytical). O reconhecimento dos
minerais se deu por meio da identificagdo de cada pico formado do difratograma. Para
isso utilizou-se os dados apresentados por Chen (1977), que determina o angulo
correspondente de cada mineral e o software High Score Plus (PAN Analytical). Para
obter a morfologia das particulas de solo, as amostras foram levadas para
determinagao da area superficial especifica (ASE), volume e tamanho médio de poros,
pelo método BET de adsor¢cdo com N2 na temperatura de 60°C em um tempo de 456
min (Brunauer, Emmett e Teller, 1938). O equipamento utilizado foi Quantachorme ™

Nova Stacion C 4000e Surface Area and Pore Size Analyzer e o software Nova Win.
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Foi determinada a capacidade de troca catidnica (CTC) efetiva que é
determinada ao pH natural do solo e pode ser estimada somando-se as quantidades
trocaveis dos cations, e a CTC pelo método de troca compulsiva (Gillman, 1979). Para
tal, foi pesado 2 g de TFSA em tubos de centrifuga adicionando 20 mL de solugéo de
BaCl,.2H,0 0,1 mol L'. O conjunto foi agitado por 2h a 150 rpm. Posteriormente, foi
adicionado 20 mL de BacCl,.2H,0 0,002 mol L™ por trés vezes, sob agitagao por 1h,
centrifugagéo a 3000 rpm e descarte do sobrenadante a cada adigdo. Apos a terceira
adicao da solugao de Ba(l,.2H,0, os tubos foram pesados contendo solo umido para
a verificagdo da quantidade de solu¢do de BaCl,.2H,0 retida (BaCl> entrante). Em
seguida, 10 mL da solugédo MgS0,.7H,0 0,00183 mol L' foi adicionada aos tubos que
foram postos em agitacdo por 1h a 120 rpm e centrifugados a 3000 rpm. A
condutividade elétrica foi ajustada para 300 uS cm-' usando a solugéo de MgS0,.7H,0
0,00183 mol L' nos extratos apds centrifugagéo, e os tubos foram novamente postos
em agitagdo a 120 rpm por 1 h e centrifugados a 3000 rpm. Os tubos foram pesados
para determinagdo da massa de MgS0,.7H,0 0,00183 mol L-' que permaneceu junto
a fase solida. Amostras de 2 mL do sobrenadante coletado foram adicionadas a 2 mL
da solugao de Cl;La.7H,0 a 0,1% para evitar a formagao de complexos entre fosfato
e magnésio. A determinagao dos teores de Mg?* foram feitas em espectrofotémetro
de absorgédo atdbmica (Varian AA240 FS). A leitura foi multiplicada por 20 (fator de
diluicdo) e transformada de mg L' para meq mL"".

Como o MgS0,.7H,0 0,00183 mol L' foi adicionado para ajuste da

condutividade elétrica da solugéo, CTC foi estimada com base no seguinte calculo:

CTC (meq/100g) = 50 ( 0,00367 * V, — C,V,) (1)

Onde:
V1 = volume da solugdo de MgS0,.7H,0 0,00183 mol L-" adicionados
V2 = volume final do sobrenadante

C1 = concentragao de Mg no sobrenadante
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2.3 CARACTERIZAGCAO DOS MICROPLASTICOS

A caracterizagcdo da morfologia dos MPs (Figura 6) foi realizada em
microscépio eletrbnico de varredura (MEV), modelo TESCAN VEGA3 LMU,
equipamento Oxford (software AZ Tec).

Os grupos funcionais foram identificados pela técnica de espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), em espectrofotémetro de absorgao
modelo FTS 3500GX série Excalibur. Para a obtencdo dos espectros, foram
realizadas varreduras na regido de 600 a 4000 cm™' com uma resolugdo de 4 cm™' e

32 scans.min".

Figura 6 - Imagens dos microplasticos utilizados, particulas menores que 5 mm, MP sem uso a
esquerda e MP campo a direita.

2.4 ENSAIOS DE ADSORGCAO DE Cu E P NOS SORVENTES

A primeira etapa foi a saturagdo das amostras com sais contendo P e Cu. Para
tal, foram pesados 0,95 g de solo ou de areia e 0,05 g de microplastico, que
corresponde a um percentual de 5% de MPs, em tubos para centrifuga. Aos tubos
foram adicionados 20 mL de solugéo contendo P e Cu nas concentragdes previamente
estabelecidas (Figura 5). Na mesma solugdo foi adicionado 0,0025 mol L' de
Ca (NO3),.4H,0 para evitar a complexacdo de cations metalicos (Guilherme &

Anderson, 1998). Todas as solu¢des foram preparadas com agua Milli-Q (18,2 MQ cm
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a 25°C no Millipore Direct-Q System). O pH da solugao de saturacao foi ajustado para
valores entre 4 e 4,3 com solugdes de HCI 0,1 mol L' ou NaOH 0,1 mol L' a fim de
diminuir a dispersao do solo.

O conjunto sdlido/solugéo foi posto em agitagédo a 120 rpm por 10 dias em
ciclos periddicos de 20h de agitacéo seguidos de 4h de descanso. Simultaneamente
foram realizados ensaios com 1g de sorvente, sem microplastico, que constituiu o
tratamento controle. Apos a agitacdo por 10 dias a 120 rpm, as amostras foram
centrifugadas a 2500 rpm por 15 min, os sobrenadantes foram passados em papel de
filtro de filtragao lenta (retengcéo 0,002 mm). Aos extratos que passaram pela filtragao
foi adicionado 0,03 mL de HNO3 concentrado e foram refrigerados até o momento da
leitura. Os MPs que ficaram em suspensao no sobrenadante foram separados retidos
a filtragcdo, lavados com agua Milli-Q e secos em estufa a 40°C por 24h assim como
as amostras de solo, deste modo, o MP foi retirado do sistema apds a saturacao, nao
esteve presente nas extragdes. A massa retida no papel filtro foi posteriormente

descontada da massa de adsorvente considerada nas etapas de extragcao posteriores.

2.5 EXTRACAO SEQUENCIAL DE Cu E P NOS SOLOS

A extracado sequencial (Figura 7) foi composta por quatro etapas: fragao
trocavel dos elementos, fracao nao trocavel de Cu, fragdo nio trocavel de P e fracéo
residual de ambos. Para a obtencao da fracio trocavel de Cu e P foram adicionados,
as amostras secas e pesadas, 10 mL de solugdo Mehlich-1 (HCI 0,05 mol L' e H2SO4
0,0125 mol L"). A solugéo ficou em contato com a amostra por 30 min sob agitagéo
de 120 rpm. As amostras foram centrifugadas a 2500 rpm por 15 min e o sobrenadante
recolhido. Em seguida as amostras foram secas em estufa a 40°C por 24h.

Para deslocar o Cu adsorvido fortemente nas particulas de solo foi utilizada
uma solugdo contendo chumbo. Foi adicionado 10 mL de Ph(N0O5), 0,5 mol L', a
solugdo ficou em contato com a amostra por 30 min sob agitagdo de 120 rpm. As
amostras foram centrifugadas a 2500 rpm por 15 min e o sobrenadante recolhido. Foi
realizada uma lavagem com 20 mL de agua Milli-Q e em seguida as amostras foram
secas em estufa a 40°C por 24h. Foi adicionado aos extratos 3% de HNO3
concentrado. O mesmo procedimento foi realizado para o P, porém para deslocar o P
adsorvido nas particulas de solo foi utilizada uma solugdo de Na,Si0O; 0,5 mol L.

Neste caso o Si** desloca o P do sitio de adsorgao.
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A fragao residual foi obtida com a digestdo do solo resultante da extragao

sequencial. Método EPA 3051A (HNO3/HCI -

3:1) (USEPA, 1998). Mesmo

procedimento descrito para obtencao dos teores naturais dos elementos nos solos

(item 2.1.).

Figura 7 - llustragéo da metodologia utilizada

VS

Material

Ca(NO,), 0,0025 mol L-*
Cu (NOs),
KH,PO,

Extragdo sequencial
1) Mehlich-1

2)  Pb{NO3); 0,5 mol L
3)  NasSi0; 0,5 mol L

30 min de agitacéo a 120 rppm
15 min de centrifugacéo a 2500 rpm

Micro-ondas
Digestéo pseudo-tatal
Método EPA 3051

0,95 g de solo 11! . =
: -—_ — unifil —
0,05 g de MPs —_— e — @ e
1 ——— Iy ‘
4 Mesa agitadora - Papel filtro
10 dias a 120 rpm Centrifuga P MPs
Solugdes 20 h agitando & 4h em repouso 15 min a 2500 rpm Fillracéo lenta

/7 \
| Nt

| Extrato

Secagem em estufa
a 40°C por 24h

Apods a
lltima
extracdo

i

ICP-OES

Cu 324,724 nm
P 213,618 nm

2.6 DETERMINACAO DA CONCENTRACAODE CuEP

As concentracdes de P e Cu nos 5 extratos obtidos foram determinadas por

espectrometria de emissdo optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES),

com comprimentos de onda de 213,618 nm para P e 327,395 nm para Cu. A curva

analitica foi calibrada com padréo de fosforo 1000 ug L-' (marca AccuTrace Reference

Standard e padrdo multi-elementar contendo cobre 1000 pg L' (marca Certipur,

Merck), nas concentragées 0,01; 0,1; 0,5; 1; 2 e 5 mg L' com adigdo de HNO3 3%. Os

resultados da leitura dos extratos dado em mg L' foram convertidos em mg kg’ de

amostra levando-se em consideracao os fatores de diluicdo, que variaram de 10x a

50x dependendo do solo e do extrator utilizado.

A quantidade de Cu e P sorvido por grama de solo, para cada concentragéao,

foi determinada pela seguinte equacéo:
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qde = (C; —C)V/M (2)

Onde:

g. = quantidade sorvida por unidade de massa do adsorvente (mg g')

V = volume de solugao adicionado (mL)

M = massa de solo (g)

C; = concentragao inicial (mg L")

C, = concentragao do elemento na solugdo em equilibrio com o solo (mg L")

A fim de verificar variacbes na dinamica da adsorcdo em funcdo da
concentragédo, a quantidade sorvida (g.) e a concentracdo de equilibrio (C,) (em
solucao) dos ions testados foram ajustadas utilizando o modelo de Langmuir (Eq. 3).
As isotermas foram linearizadas (Eq. 4) a fim calcular a capacidade maxima de

adsor¢ao (q,,) (Osmari et al., 2013).

_ K.Ce 3
Equacao linearizada de Langmuir:
Ce ( 1 )C N 1 @)
—_— — e
de dm QmKL

Onde:

g. = quantidade sorvida por unidade de massa do adsorvente (mg g)

C, = concentracgédo do elemento na solugdo em equilibrio com o solo (mg L")
K, = coeficiente de sorgéo (g mg™)

qm = capacidade maxima de adsorg¢éo (mg g™)
2.7 ANALISE ESTATISTICA
Para analise estatistica foi adotado o delineamento inteiramente casualizado,

com trés repeticbes. As médias dos dados foram comparadas pelo teste de Tukey

com nivel de significancia de 0,05.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 CARACTERIZAGAO DOS SORVENTES

Os solos, sorventes utilizados neste estudo, pertencem a ordem dos
Cambissolos e sdo de textura argilosa (Tabela 1). Tanto a capacidade de troca
cationica efetiva (CTCer) quanto a determinada pelo método de troca compulsiva
(CTCtc) sao maiores no Cambissolo Humico (CH) em relagdo ao Cambissolo Haplico
(CX) (Tabela 1). Esse padrao pode ser atribuido aos maiores teores de carbono
organico (C org.) e argila presentes no CH, que s&o as particulas portadoras de cargas
elétricas negativas nos solos (Barbosa, 2017; Ribeiro, 2011). Os teores de cobre apds
digestéao total da amostra (Cur), bem como os de fésforo (Pr) sdo contrastantes entre
os solos, entretanto irrelevantes quando comparados as quantidades adicionadas

desses elementos (Tabela 1).

Tabela 1 - Atributos fisicos e quimicos dos solos

pHcacr, ARt H+AI SB CTC.s CTCrc Corg
Unidade cmole dm=  cmolc dm=®  cmolc dm= cmolc dm=  cmoledm® gdm™
CH 4,16 3,31 15,2 1,32 16,5 6,86 58,8
CX 5,02 0,23 2,7 4,33 7,03 5,66 36,78
Argila Silte Areia Feq Algy Cur P+
Unidade g kg™ g kg™’ g kg™’ gkg'argila gkg'argila mg kg™ mg kg™
CH 550 75 375 9,15 3,99 2,8 109,43
CX 425 250 325 66,13 2,89 19,9 260,15

LEGENDA: CH — Cambissolo Humico; CX — Cambissolo Haplico; pHcaci, — pH medido em solugao de
CaClz; APP* —fon aluminio; H+Al — acidez potencial; SB — Soma de Bases; CTCef— Capacidade de Troca
Cationica efetiva; CTCrc — Capacidade de Troca Catidnica determinada pelo método da troca
compulsiva; Corg— Carbono Orgénico; Feq e Ald — teores de Fe e Al extraiveis com DCB; Cure Pt —
Cobre e Fésforo totais.
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Em relagdo a composigédo da fragdo argila, o elevado teor de ferro na forma
cristalina (Feq) no CX é confirmado pela existéncia de picos de hematita (- Fe203) no
Difratograma de Raios-X (DRX) deste solo (Figura 8). No CH o mineral predominante
€ a caulinita (1:1), mas também foi observado alguns tragos de minerais do grupo 2:1
(Figura 9) que possuem maior densidade de cargas negativas e consequentemente
geram maior CTC no solo. Nos minerais do grupo 2:1 a densidade de cargas negativas
€ maior do que nos minerais 1:1 e nos 6xidos, devido a substituicdo isomorfica que

ocorre na sua estrutura gerando cargas negativas permanentes (van Raij, 1973).

Figura 8 - Difratograma de Raios-X (radiagcao CUKa) da fragao argila do horizonte A do Cambissolo

Haplico (CX)
i Ct Hm
2000 ct e C} Qz
= £ Gt s Hm
= : ct
| et o : £t
1000
Cambissolo Haplico (CX); Horizonte A; fracéo argila
500 T T T T T T
10 20 30 40 50 60

Position [*26] (Copper (Cu))

LEGENDA: Ct — caulinita; Gt — goethita; Ha — halita (lavagem inadequada da amostra); Hm —

hematita; Qz — quartzo.

Figura 9 - Difratograma de Raios-X (radiagcao CUKa) da fragao argila do horizonte A do Cambissolo
Humico (CH)
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LEGENDA: 2:1 — mineral 2:1 secundario (provavelmente montmorilonita); Ct — caulinita; Ha — halita

(lavagem inadequada da amostra); Qz — quartzo.

A area superficial especifica (ASE) tanto do solo (fracéo terra fina) como da
fragao argila € maior no CH em relagéo ao CX (Tabela 2). Esse padrao se repete para
o volume e raio médio dos poros o que sugere e o CH possui maior capacidade de
adsorcao de ions que o CX. Para o CH a ASE do solo é proxima a ASE da fracao
argila (Tabela 2) o que demonstra que a contribuigdo da fragao argila € predominante
em relacdo a MOS devido a existéncia de minerais 2:1. Minerais do grupo 2:1
expansiveis apresentam valores de ASE em torno de 800 m? g' (Borchardt, 1989;
Souza Junior, 2007), enquanto na MOS esses valores sdo na ordem de 500 e 800
m? g (Grohmann, 1972). Em relagdo ao CX, que apresenta oxidos de ferro cristalinos,
a ASE da fracao argila é maior que a ASE do solo o que pode indicar um bloqueio
parcial de sitios reativos da fragdo argila (Oades, 1984). Os o6xidos de ferro

apresentam uma ASE entre 100 e 400 m? g”' (Grohmann, 1972).

Tabela 2 - Caracterizagao das particulas de solo

Raio médio
Solo ASE Volume de poros
dos poros
m? g’ cm® g™ nm
CH 43,90 0,08 3,80
CX 27,11 0,06 4,41
CH (fragéo argila) 46,92 0,16 6,78
CX (fragao argila) 36,56 0,12 3,36

A morfologia dos microplasticos de PE, originados do plastico mulching do
campo (MP campo) ou do plastico mulching novo (MP sem uso), foi observada com o
uso da microscopia eletronica de varredura (MEV). O MP campo apresenta maior
rugosidade em relagdo ao MP sem uso (Figura 10 e Figura 11). Entretanto, na analise
elementar ndo foi observado quantidades expressivas de outros elementos além do
carbono sugerindo alteragbes de ordem fisica na superficie do MP exposto as

condigdes ambientais diversas.
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Figura 10 - Microscopia eletrdnica de varredura e espectro para uma amostra de MP campo
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Os espectros FTIR foram utilizados para identificar os grupos funcionais
presentes no plastico mulching do campo (MP campo) ou no plastico mulching novo
(MP sem uso) e mostrar possiveis as alteragdes quimicas que possam ter ocorrido na
superficie MP campo. Neste MP novas bandas de adsor¢do surgiram ou se
intensificaram na regido de 3700-3600, 1639, 1100-910 e 694 cm™'. Os picos que
coincidem para os dois tipos de MPs representam faixas de vibragao caracteristicas
do polietileno, que sdo 3000-2800, 1500-1300 e 720 cm™' (Bredacs et al., 2021). Os
picos em 2918 cm™ e 2851 cm™' correspondem as vibragbes — CHz — , 1472 cm™
corresponde a deformacéo por flexdo de C — H ou — CH2 e o pico 719 cm™' esta
relacionado a vibragdo de balangco de C — C (Kovacs et al. 2021). Os picos que
diferenciam ao dois MPs representam novos grupos funcionais que foram
identificados, a regido do comprimento de onda 690 cm™', pode representar

compostos aromaticos, na faixa de comprimento de onda de 1100 a 800 cm™ ¢é
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possivel identificar ligagdes duplas caracterizadas pelo grupo funcional vinil (-
CH=CHp), o pico 1639 cm-! pode corresponder a alcenos ou ligagdes duplas de
carbono e por fim picos amplos até 3700 cm™' correspondem a grupos hidroxila
(Yagoubi et al., 2015 e Fernandez-Gonzalez, 2022). Através da analise por FTIR foi
possivel confirmar que o polimero se diferenciou quimicamente quando exposto ao

ambiente (Figura 12).

Figura 12 - Espectro FTIR para o MP sem uso € MP campo
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3.2 ADSORCAO DE COBRE E FOSFORO NA ETAPA DE SATURACAO

Na auséncia de solos, tratamento com areia e microplasticos, observou-se uma
baixa afinidade entre Cu e P com a superficie dos MPs, pois o aumento da
concentragao inicial ndo resultou em aumento na adsorgdo desses ions ao MP,
conforme evidenciado pelos graficos de adsorgéo (Figuras 13 Ae 14 A). Allinearizagéo
desses graficos € apresentada na Figura 15. Além disso, ndo foram observadas
diferencas significativas entre a adsor¢ao dos ions no MP sem uso e no MP campo,
podendo indicar que a deterioracao do MP néo reflete em mudancas na superficie que

gerem cargas elétricas para interagdo com os ions em estudo.
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Ao observar os tratamentos com solos, a adsorcdo de Cu aumentou
substancialmente com o aumento da concentracido inicial, confirmando a alta
afinidade dos solos com este elemento (Figura 13 B e Figura 13 C). O CH apresentou
maior capacidade de adsorgédo de Cu, atribuida ao seu maior teor de MOS (Guo at
al.,2006; Wang, Zhou & Wong, 2006). No CX, a afinidade do Cu?* ocorre nas
superficies de éxidos de ferro e aluminio amorfos, bem como na MOS (Komarek et
al., 2008).

A adsorcgao de Cu no CH diminuiu na presenca de MPs, indicando uma possivel
interacdo desses ions com os MPs em solucdo, diminuindo sua interacdo com as
superficies negativas da MOS e da caulinita, chegando inclusive a diminuir sua
capacidade maxima de adsorgao (CMAd). No CX, observou-se o efeito oposto, com
maior adsorcao de Cu na presenca de MPs. Isso pode ser explicado pela preferéncia
das particulas de MPs em solugao em interagir com as cargas positivas dos 6xidos de
ferro presentes no CX. Como resultado, a maior parte do Cu?* interage com as cargas
negativas do solo ao invés de interagir com os MPs.

Na interagdo com o fosforo (P), observou-se uma alta afinidade com ambos os
tipos de solo (Figura 14 B e Figura 14 C). No CH, a quantidade MOS esta associada
as formas disponiveis de fésforo (Vega et al., 2007 e Gatiboni et al., 2017). No solo
CX, a presenga de hematita na amostra explica 0 aumento na adsor¢ao de fosforo,
devido a alta afinidade desse elemento por 6xidos, formando complexos de esfera
interna (Fink et al., 2016).

Para o CH, a proximidade das retas ao eixo y € um indicativo de alta afinidade
e rapido preenchimento de sitios de adsorcéo na faixa de concentracao testada. Em
outras palavras, esse formato da isoterma sugere o envolvimento de mecanismos de
adsorcao especifica entre o P e o solo CH. No CX, houve aumento na adsorcéo para
maior concentracao testada na presenca dos MPs e, aumento da CMAd. Devido a alta
afinidade do ion fosfato (P03~) com os 6xidos de ferro, como a hematita e goethita, é
esperado que o P nao interaja com a superficie dos MPs carregadas negativamente
podendo haver repulsao entre o ion e a particula do MP. Entretando, os efeitos
observados ocorrem apenas para a maior concentracdo testada o que confirma a
baixa afinidade do P com os MPs.

A CMAd foi estimada utilizando a equagdo de Langmuir. Para os MPs esse
valor foi préximo a 1,4 e 1,8 mg g™' para o Cu (Figura 13 A) e 0,7 mg g para o P

(Figura 14 A) o que confirma a maior afinidade da superficie dos MPs com espécies
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catidnicas e, portanto, existéncia de carga elétrica negativa nas superficies desses

polimeros.

Figura 13 - Graficos de adsorcao de cobre na amostra com areia (A), CH (B) e no CX (C), as linhas
tracejadas indicam a capacidade maxima de adsorgao.
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Figura 14 - Graficos de adsor¢ao de fésforo na amostra com areia (A), no CH (B) e no CX (C), as
linhas tracejadas indicam a capacidade maxima de adsorgéo.
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Tabela 3 - Linearizagédo por Langmuir

COBRE FOSFORO
Areia CH CX Areia CH CX
Equag| y=0,2202x + y=0,2741x+6, y=0,3116x+1 y =2,4296x + y =0,404x + y =0,7918x +
ao 83,371 4003 1,683 422,17 0,0022 25,438
% Qmax 4,541 3,6483 3,2092 0,4116 2,48 1,26
IS
S K 0,003 0,0428 0,0267 0,0058 183,6364 0,0311
R 0,969 0,9900 0,9734 0,8515 1,0000 0,9973
Equag | y=0,7131x+73, y=0,3546x+7, y=0,2625x+5, | y =1,4599x + y=0,2636x + y=0,5964x +
o ao 386 2371 6364 3791 0,0417 37,485
g' Qmaéx 1,4023 2,8201 3,8095 0,68 3,79 1,68
I}
o
% Ki 0,0097 0,0490 0,0466 0,0039 6,3213 0,0159
R 0,9980 0,9987 0,9620 0,9970 0,6775 0,9378
Equag | y=0,555x+89,5 y=0,3664x+7, y=0,258x+6,0 | y=-1,0783x+ y=0,3555x+ y=0,5784x+
o @o 02 4941 575 1088,3 0,0428 30,488
(2]
; Qmaéx 1,7999 2,7293 3,8760 -0,93 2,81 1,73
@
g_’ Ki 0,0062 0,0489 0,0426 -0,0010 8,3061 0,0190
=
R? 0,9993 0,9926 0,9755 0,4225 0,9755 0,9739

A recuperacao dos MPs apds a etapa de saturacao foi menor no CX em
comparagao ao CH (Tabela 3). Este resultado € um indicativo de que os fragmentos
de microplastico podem desenvolver carga negativa quando presentes no solo. Tal
interacado pode resultar na reducdo da CMAd devido ao efeito de cobertura dos MPs
nos sitios minerais com carga positiva, caracterizando uma interagdo organomineral.
Este fendmeno também é observado com a MOS, cujo efeito contraditério pode tanto

aumentar a adsorcao de P por meio de pontes de cations quanto diminuir pela
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obstrucdo dos sitios de adsorgdo da superficie da hematita com balango de carga

positivo.

Tabela 4 - Porcentagem de recuperagao de plasticos para os dois tipos de solo

MP campo MP sem uso
CH 96,54 + 3,22 99,46 + 2,37
CX 77,99 £ 3,47 87,19 £ 3,40

3.3 FORMAS DE Cu E P DETERMINADAS VIA EXTRACAO SEQUENCIAL E
SELETIVA

No CH, em todas as concentracdes utilizadas, observou-se um aumento na
forma trocavel do Cu?* na presencga de microplasticos (p <0,05) (Figura 16 A). Nessa
situagdo, o Cu?* fica retido nas cargas negativas das particulas do solo devido a forgas
eletrostaticas fracas e baixa energia de ligagao (Mouta, Soares & Casagrande, 2008).

Em contraste, a fragdo nao-trocavel de Cu?* nesse mesmo solo diminuiu na
presenga de microplasticos (Figura 16 B). Sabe-se que o principal mecanismo de
formacgdo de Cu?* ndo-trocavel nos solos € a complexagdo com a MOS (McLaren e
Crawford, 1973). Portanto, € razoavel afirmar que as particulas dos microplasticos
interagem com os sitios da MOS responsaveis pela adsorgdo de Cu?*,
disponibilizando o ion (Cu?* trocavel). Esta relagédo é evidenciada no nosso estudo,
onde a proporgao aproximadamente igual de diminuicdo na forma nao-trocavel é
acompanhada pelo aumento na forma trocavel de Cu?*.

Para o CX, n&o foram observadas diferengas significativas (p < 0,05) entre os
tratamentos com e sem microplasticos tanto para a forma trocavel quanto para nao-
trocavel nas trés concentragdes testadas (Figura 15 C e D). No CX a presencga de
oxidos de ferro cristalinos com carga positiva favorece a interagdo com as particulas
de microplastico, nao interagindo com o Cu?*.

Em resumo, os microplasticos reduzem a adsorcido de Cu?* em solos com
baixos teores de éxidos e ricos em MOS inibindo a complexacado desse ion com a
MOS. Ja em solos ricos em O6xidos cristalinos os efeitos dos microplasticos na
adsorcao de Cu?* sdo menos pronunciados devido a interacdo da particula dos MPs

com os oxidos.
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Figura 15 - Percentual de cobre adsorvido nas formas trocavel e nao-trocavel para o Cambissolo
Hdmico (CH) (A e B) e Cambissolo Haplico (C e D) nas trés concentragdes iniciais utilizadas (mg L).
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Assim como foi observado para o Cu?*, no CH, o P disponivel na presenca dos
microplasticos aumentou enquanto houve diminuicdo das formas nao-trocaveis
(Figura 16 A e B). O alto teor de MOS deste solo desempenha um papel crucial na
adsorcdo de fosforo, especialmente devido a baixa presenca de 6xidos cristalinos.
Embora o papel da MOS na adsorgéo de P n&o seja bem esclarecida devido aos
resultados contrastantes reportados na literatura (Yang, Chen & Yang, 2019), para a
condigao testada, houve alta adsor¢cado de P quando em comparagao ao solo CX (alto
teor de 6xidos). A introdugéo dos MPs pode gerar um efeito de repulsdo com o fosfato
presente na solucéo do solo, favorecendo a interacdo nao-especifica deste ion com a
superficie da MOS. Esse fendmeno pode explicar o aumento na capacidade maxima
de adsorgao na presenga dos MPs (Figura 14 C) e o aumento das formas trocaveis
(Figura 16A).

No CX, embora tenha sido observado um aumento na adsorcao de fésforo na
maior concentragao (Figura 14 C), ndo houve diferenga entre a distribuicdo das formas

trocavel e ndo-trocavel ( Figura 15 C e D).
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Figura 16 - Percentual de fosforo adsorvido nas formas trocavel e nao-trocavel para o Cambissolo
Hdmico (CH) (A e B) e Cambissolo Haplico (C e D) nas trés concentragdes iniciais utilizadas (mg L™).
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4 CONCLUSOES

As curvas de adsorcao de cobre e fésforo em solos contaminados por MPs de
PEBD, mostraram que a quantidade adsorvida é distinta em relacdo a condi¢ao
natural e foi mostrado que a capacidade de adsorgdo de Cu e P em solos
contaminados com MPs depende da composi¢cdo do solo e ndo apenas da presenca
ou nao do MP.

O comparativo de adsor¢édo de Cu e P entre MP sem uso (fragmentos do
polietileno virgem) e MP campo (fragmentos coletados em campos de produgéo de
morangos), mostrou que o desgaste natural do plastico mulching por no minimo 8
anos nao foi suficiente para provocar alteracdes em sua superficie que o diferenciasse
do MP sem uso. Os dois tipos de plastico apresentaram indicativos de cargas
negativas em sua superficie, como a diferenga na recuperagao de microplasticos apés
a etapa de saturagao.

No que se refere a disponibilidade dos elementos, observou-se que, no solo CH,
0s microplasticos interagem com os sitios de adsorgao de Cu, liberando os ions na
forma trocavel. Além disso, a introdugéo dos microplasticos gera um efeito de repulséo
com o fosfato presente na solucéo do solo, favorecendo a interagdo nao-especifica
desse ion com a superficie da matéria organica do solo (MOS), resultando na

disponibilizacédo dos ions na forma trocavel.
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

A contaminagdo do solo por microplasticos (MPs) impacta na adsorgao de
nutrientes como cobre (Cu) e fosforo (P). A preocupagdo ambiental acerca deste
material depende totalmente das caracteristicas do solo da regido, principalmente as
caracteristicas quimicas como quantidade de MOS e capacidade de troca catidnica.

Este estudo mostra que a presenca de MPs pode alterar a adsorgéo de Cu?*
no solo e tornar esse micronutriente mais disponivel para as plantas, porém o excesso
de Cu para as plantas pode ser toxico e alterar a adsorgdo de outros nutrientes
(EMBRAPA, 2016). O aumento de P trocavel ndo € prejudicial para as plantas, pois
precisam desse macronutriente em grandes quantidades, porém caso o fésforo
disponivel seja carreado para corpos de agua, pode gerar um problema ambiental
chamado de eutrofizagdo. O excesso de nutrientes na agua causa um desequilibrio
do ecossistema aumentando rapidamente a quantidade de algas.

O conhecimento acerca dos mecanismos de adsorcdo em cada ordem de solo
€ essencial para elaborar medidas de prevengdo ou mitigacdo de problemas

ambientais e/ou relacionados a produgao de alimentos.
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