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RESUMO

A contaminagdao ambiental com microplasticos (MP) pode impactar tanto a
dindmica de sorgdo de cadmio (Cd?*) quanto as propriedades fisicas dos solos. Este
estudo investigou os efeitos de MP de polietileno de alta densidade (HDPE), em dois
tamanhos (150 um e 40—48 um), sobre: (i) alteragdes nas caracteristicas fisicas dos
solos, incluindo porosidade (total, macro, meso e microporos), densidade aparente
(Ds) e condutividade hidraulica, e como essas mudangas afetam a mobilidade de Cd?*;
(i) a adsorcao de Cd na fragdo mineral do solo, considerando interagdes por esfera
interna e externa. O experimento foi conduzido em colunas de lixiviacdo preenchidas
com solos de trés classes distintas: Cambissolo Haplico (CX), Cambissolo Humico
(CH) e Espodossolo Humiluvico (EK), com textura, mineralogia e teores de matéria
organica contrastantes. Foram preenchidas 27 colunas (trés se¢des de 0,05 m de
altura x 0,15 m de didmetro) com amostras deformadas (< 2 mm) dos horizontes A e
Bi (CX e CH) e A, E e Bh (EK). Na camada superior (0-0,05 m), foram adicionados
2% (m/m) de MP, e as colunas incubadas por 90 dias com 10 aplica¢des periodicas
de solugédo de Cd(NO3),-4H,O aumentando a concentragdo a cada duas aplicagdes
(92-1186 mg L™"). Foram avaliados os atributos fisicos porosidade, densidade
aparente e condutividade hidraulica; concentragao de Cd?* no lixiviado (total e soluvel)
e; os teores de Cd?* nas formas pseudo-total, solivel em agua, trocavel e adsorvida
por esfera interna nos minerais de argila para cada camada das colunas. A presenca
de MP diminuiu a Ds apenas nas camadas mais profundas (0,10-0,15 m) do CX e
CH, indicando descida de MP ao longo das colunas, mais intensa no CH. Isso resultou
em reducao de porosidade total (Pt), macro (Ma) e mesoporos (Me) nas camadas
intermediarias do CH, enquanto no EK, os MPs foram confinados na camada superior
devido a alta proporcdo de areia (886 g kg™). Apesar das mudangas fisicas, a
mobilidade de Cd?* ndo foi afetada, mesmo com a presenca de MPs na segunda
camada do CH. Os resultados demonstram que os MPs afetam diferentemente solos
com texturas e mineralogias contrastantes, alterando a biodisponibilidade de Cd?** e
propriedades fisicas especificas, com potencial implicacdo para a dindmica de
poluentes em solos contaminados. Ja na dindmica de sorgdo de Cd?* no solo, a
presenca de MP nao alterou os teores de Cd pseudo-total em nenhum solo. Contudo,
no CX, observou-se aumento nas fragbes trocaveis e soluveis em agua do Cd,
indicando maior biodisponibilidade e tornando este solo mais suscetivel a dupla
contaminagdo. No CH, o MP de 150 ym promoveu aumento do Cd trocavel nas duas
camadas superiores, devido a interagdo com as propriedades fisicas, que restringiu a
mobilidade do MP. A difusdo dos ions metalicos e o tempo de residéncia influenciaram
as alteragdes na sorgéo de Cd?* no CH e EK, onde as cargas negativas predominantes
inibiram mudancas significativas. No lixiviado do CX, o MP de menor diametro
aumentou o Cd particulado, enquanto no CH ambos os MPs aumentaram o Cd soluvel.

Palavras-chave: densidade do solo, fracionamento quimico do solo, macroporosidade,

dinamica de sor¢ao, microporosidade.



ABSTRACT

Environmental contamination with microplastics (MP) can impact both the
dynamics of cadmium (Cd) sorption and the physical properties of soils. This study
investigated the effects of high-density polyethylene (HDPE) MP, in two sizes (150 pym
and 40—48 pm), on: (i) changes in soil physical characteristics, including porosity (total,
macro, meso and micropores), bulk density (Ds) and hydraulic conductivity, and how
these changes affect Cd?* mobility; (ii) the adsorption of Cd in soil organic and mineral
fractions, considering internal and external sphere interactions. The experiment was
conducted in leaching columns filled with soils of three distinct classes: Udic Inceptisols
(KF), Humic Inceptisols (KA) and Orthods Spodosols (CA), with contrasting textures,
mineralogy and organic matter contents. Twenty-seven columns (three sections of
0.05 m in height x 0.15 m in diameter) were filled with disturbed samples (< 2 mm)
from the A and Bw (CX and CH) and A, E and Bh (EK) horizons. In the upper layer (0—
0.05 m), 2% (w/w) of MP was added, and the columns were incubated for 90 days with
10 periodic applications of Cd(NO;),-4H,0 solution (92-1186 mg L™"). The physical
parameters of the soils were evaluated, as well as the Cd fractions (pseudo-total,
water-soluble, exchangeable and adsorbed by the inner sphere). Physically, the
presence of MP negatively affected BD only in the deepest layers (0.10-0.15 m) of KF
and KA, indicating a decrease in MP along the columns, more intense in KA. This
resulted in a reduction in total porosity (TP), macropores (Ma) and mesopores (Me) in
the intermediate layers of KA, while in CA, MPs were confined in the upper layer due
to the high proportion of sand (886 g kg~"). Despite the physical changes, Cd?* mobility
was not affected, even with the presence of MPs in the second layer of KA. The results
demonstrate that MPs affect soils with contrasting textures and mineralogies
differently, altering Cd?* bioavailability and specific physical properties, with potential
implications for the dynamics of pollutants in contaminated soils. Regarding the
dynamics of Cd?* sorption in soil, the presence of MP did not alter the pseudo-total Cd
contents in any soil. However, in KF, an increase in the exchangeable and water-
soluble fractions of Cd was observed, indicating greater bioavailability and making this
soil more susceptible to double contamination. In KA, the 150 ym MP promoted an
increase in exchangeable Cd in the two upper layers, due to the interaction with the
physical properties, which restricted the mobility of the MP. The diffusion of metal ions
and the residence time influenced the changes in Cd?* sorption in KA and CA, where
the predominant negative charges inhibited significant changes. In the KF leachate,
the smaller diameter MP increased particulate Cd, while in KA both MPs increased
soluble Cd.

Keywords: soil density, soil chemical fractionation, macroporosity, sorption dynamics,

microporosity.
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1 INTRODUGAO

O Brasil é 4° pais no ranking de maior produtor de residuo plastico no mundo,
atras apenas dos EUA, China e india. Nossa producdo é cerca de 11,3 milhdes de
toneladas, no entanto, apenas 145 mil toneladas s&o recicladas (Aguiar e Manning,
2020). O que é considerada uma taxa de reciclagem extremamente baixa (1,2%)
tendo em vista a taxa de paises como Alemanha (37,94%), EUA (34,60%), Reino
Unido (31,45%), China (21,92%) e Canada (21,25%) (Kaza et al., 2018).

Quando descartados de forma incorreta, os residuos plasticos reagem com
0 meio, liberando substancias quimicas e polimeros, como resultado da sua
degradacdao (Verma et al., 2016). E, tais produtos gerados a partir dessa
degradacéao, sédo os fatores determinantes para o grau e extensdo dos impactos
tanto ao meio ambiente como a saude humana. Assim, é de suma importancia
conhecermos os produtos quimicos liberados, tipo de plastico e seu tamanho (Alabi
et al., 2019; Pandey et al., 2023).

Os plasticos entraram em uso durante a segunda metade do século XX, mas
devido a sua producdo em larga escala, uso excessivo em varias industrias e
produtos, fazem com que esses materiais, embora relativamente novos, tornem-se
uma ameagca a saude humana e ao meio ambiente (Gindogdu e Cevik 2017; Osman
et al., 2020).

Apos a sua fragmentacgao os residuos plasticos podem ter seus fragmentos
classificados de acordo com o seu tamanho: macroplasticos (> 2 cm), mesoplasticos
(5 mm a 2 cm), microplasticos (<5 mm) e nanoplasticos (<1 uym) (Blettler et al., 2017;
Van Cauwenberghe et al., 2015). Em estudo realizado por Thompson et al. (2004),
que teve por objetivo o estudo da poluicdo plastica oceanica no Reino Unido,
cunhou-se pela primeira vez o termo “microplastico”, que foi, e é, usado para
descrever particulas plasticas como tamanho inferior a 5 mm (Sa’adu e Farsang
2023).

Os microplasticos (MPs) podem ser classificados em 2 categorias,
microplasticos primarios e secundarios, em que os MPs primarios sao fabricados
intencionalmente e adicionados em produtos como cosméticos, detergentes, tintas,
medicamentos, fraldas e inseticidas. Ja os MPs secundarios se formam
involuntariamente como resultado da degradacgao de polimeros maiores, o que pode
ocorrer devido a fatores fisicos, quimicos ou biolégicos (Andrady 2017; Duis e Coors
2016).
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Além disso, os MPs podem ser também categorizados de acordo com a sua
forma, sendo divididos em 5 grupos principais: fragmentos, fibras, espuma, pellets
e filmes. Ou ainda ser classificados com base na sua constituicdo quimica, sendo
dividido em 6 categorias: polietileno, poliestireno, polipropileno, poliuretano, cloreto
de polivinila e tereftalato de polietileno (He et al., 2022; Anderson et al., 2017).

Estudos recentes tém mostrado que os MPs sdo um risco a saude humana,
devido a biomagnificagdo que acontece quando espécies de niveis troficos
superiores se alimentam de espécies contaminadas por MPs, levando assim a
contaminagao até a cadeia alimentar humana (Clarke e Smith 2011; Miller et al.,
2020).

Esses MPs podem permanecer no trato digestivo ou migrar para a corrente
sanguinea dos animais, quando isso acontece ele carrega consigo outros
contaminantes e produtos quimicos que ligam-se a eles durante seu processo de
produgao ou descarte (Huang et al., 2023). Recentemente, em um estudo realizado
com placentas humanas encontrou-se 12 fragmentos de MPs em 4 das 6 placentas
analisadas (Ragusa et al., 2021).

Devido as suas caracteristicas diferentes, os MPs percorrem caminhos
distintos até o solo. Os MPs primarios chegam no solo através de drenos individuais,
sistemas de drenagem padréo e sistemas de tratamento de efluentes de aguas
residuais (Surendran et al., 2023). Ja os MPs secundarios encontram seu caminho
ao solo através de mecanismos naturais, como carreamento de ventos e/ou
enxurradas (Surendran et al., 2023).

Além disso, eles também podem ser transportados por mecanismos
antropicos como o processo de coleta de residuos solidos urbanos e seu
processamento e transporte (Surendran et al.,, 2023). J& em regides rurais as
atividades agricolas, como o uso coberturas plasticas de polietileno, tuneis de
polietileno, contéineres, materiais de embalagem e rede, fardos de silagem etc.
introduzem esses MPs no solo (Horton et al., 2017).

A migracado de MPs sofre influéncia dos fatores biodticos e abidticos do solo.
Dentre os bidticos pode-se citar os microrganismos do solo e as raizes das plantas.
Ja os fatores abidticos incluem as propriedades fisicas e quimicas do solo, como
espaco poroso, fraturas, textura, pH, teor de matéria organica e mineralogia do solo,

lixiviagcdo, ciclos de secagem e de umedecimento, acdo edlica, escoamento



18

superficial, cultivo agricola e propriedades microplasticas (tamanho, forma,
densidade, carga quimica e superficie) (Huang et al., 2022; Zhao et al., 2022a, b).

A co-migracao, isto €, o carreamento de poluentes juntamente com os
processos de movimentacdo dos MPs ndo tem recebido atencdo nas pesquisas
recentes. A co-migracdo acontece devido a capacidade das particulas de MPs
envelhecidas adsorverem contaminantes diversos, durante a migragdo, como
metais pesados e poluentes organicos. Com isso, esses contaminantes sao
transportados entre os horizontes do solo (Cao et al., 2021). Essa co-migracao leva
uma contaminagao complexa do solo, o que gera dificultada na sua mitigagao e, ou
remediagao (Zhao e Zhang, 2023).

A fragmentacao dos MPs no solo, atenua a atividade microbiana, e infere no
sistema solo-planta (Souza Machado et al., 2019). Anualmente toneladas de MPs
sao dispostos nos agroecossistemas, sem uma quantificacdo exata e pouquissimos
estudos sobre a totalidade dos efeitos negativos no solo (Welden e Lusher, 2020).
A principal fonte de entrada de MPs em solos agricolas, sdo provenientes de
fertilizantes organicos, estercos e biossoélidos (Stubenrauch e Ekardt, 2020).

Em estudo realizado por Crossman et al. (2020) em solo fertilizado por
biossolidos, foi detectada a presenga de MPs em camadas superficiais (0-0,05,
0,05-0,1 cm e 0,1-0,15 m) e acumulo gradativo em maiores profundidades,
confrmando a ocorréncia de movimento descendente das particulas.
Supostamente, outra via de entrada de MPs no solo, parte da hipétese de polimeros
presos em folhas presentes na serapilheira advindas do transporte edlico oupor
precipitagao (Bi et al., 2020).

A hipotese do presente trabalho é que a presenca, distribuicdo e tamanho
dos microplasticos de polietileno de alta densidade (HDPE) em diferentes solos,
altera os atributos fisicos e a mobilidade de cadmio (Cd?*) em colunas de solo. O
objetivo deste trabalho foram: i) avaliar as influéncias de MP de polietileno de alta
densidade (HDPE) de dois tamanhos (150 um e 40-48 um) sobre a distribuicdo de
poros (porosodade total (Pt), macro (Ma), meso (Me) e microporosidade (Mi)),
densidade aparente do solo (Ds) e condutividade hidraulica de diferentes classes
de solo com texturas e mineralogia contrastantes; (ii) avaliar se as possiveis
alteracgdes fisicas dos solos pela contaminagédo com MP afetam a mobilidade de um
segundo poluente (Cd?*); (iii) identificar possiveis alteragdes induzidas pelos MP de

HDPE na quantidade de adsorgédo de Cd por esfera externa na CTC dos coloides
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minerais e por esfera interna na superficie dos minerais de solos com textura, teor
de matéria organica e mineralogia da fragdo argila contrastantes. Para isso,
desenvolvemos dois capitulos: 1) Microplasticos em solos com textura e mineralogia
contrastantes: alteracdes em atributos fisicos e seus efeitos na mobilidade de
cadmio (Cd?*); e 2) Microplasticos em solos com textura, teor de carbono organico
e mineralogia contrastantes: alteragdes nas formas de adsorgédo de cadmio (Cd?*)

e da sua mobilidade em colunas de solo.
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2 CAPITULO I: MICROPLASTICOS EM SOLOS COM TEXTURA E MINERALOGIA
CONTRASTANTES: ALTERAGOES EM ATRIBUTOS FiSICOS E SEUS EFEITOS
NA MOBILIDADE DE CADMIO

RESUMO

A contaminagdo ambiental com microplasticos (MP) podem alterar as
caracteristicas fisicas dos solos. Os objetivos do presente estudo foram: i) avaliar as
influéncias de MP de polietileno de alta densidade (HDPE) de dois tamanhos (150 pym
e 40-48 ym) sobre a distribuicdo de poros (porosodade total (Pt), macro (Ma), meso
(Me) e microporosidade), densidade aparente do solo (Ds) e condutividade hidraulica
de diferentes classes de solo com texturas e mineralogia contrastantes; (ii) avaliar se
as possiveis alteragdes fisicas dos solos pela contaminacdo com MP afetam a
mobilidade de um segundo poluente (Cd?*). Colunas de lixiviagédo (trés secdes de
0,05 m de altura x 0,15 m de didmetro) foram preenchidas com amostras deformadas
(< 2 mm) dos horizontes A e Bi de Cambissolo Haplico (CX) e Cambissolo Humico
(CH) e A, E e Bh de Espodossolo Humiluvico (EK). O experimento foi conduzido em
delineamento inteiramente casualizado, com tratamentos em arranjo fatorial (3 solos
x 3 condigdes de microplasticos) e com trés repeti¢cdes, totalizando 27 colunas. Ao
solo de preenchimento da primeira camada (0-0,05 m) foi misturado 2 % (m/m) de MP.
As colunas de solo foram incubadas por 90 dias, com 10 aplicacdes periddicas, com
intervalos de 10 dias entre aplicagcbes consecutivas, de 1 L de solugcdo de
Cd(NO3)2:4H20 (concentragdes de 92, 185, 231, 527, 1186 mg L-'). O lixiviado de
cada evento de aplicagdo de solugdo de Cd foi coletado e os teores de Cd?*
determinados por espectroscopia de emissdo Optica por plasma acoplado
indutivamente (ICP-OES). Para ambos os Cambissolos, a simulagao de poluicdo com
MP (2% m/m) afetou negativamente a Ds apenas na camada mais profunda da coluna
(0,10-0,15 m). Esse comportamento indica a descida de MP ao longo das colunas do
CH e do CX. Contudo, a descida de MP foi mais intensa na coluna do CH, pois com
aplicagdo do MP houve também a reducdo da Pt, Ma e Me em sua camada
intermediaria. A descida de MP nas colunas deve ocorrer preferencialmente no
volume de macroporos dos horizontes. Contudo, a queda brusca de continuidade de
Ma na segunda camada do EK (teor de areia de 886 g kg'), promoveu um
confinamento das particulas de MP na primeira camada de aplicacdo desse poluente.
A descida e concentragdao de MP em camadas inferiores dos Cambissolos n&o alterou
a velocidade do fluxo de agua em suas colunas. O efeito negativo nas caracteristicas
fisicas das camadas inferiores com a descida mais intensa de MP no CH nao afetaram
a lixiviagdo de Cd?*. A presenga de MP na segunda camada do CH reduziu seu volume
de macropros, mas isso nao interferiu na intensidade de lixiviagdo de Cd?*.

Palavras-chave: densidade do solo, porosidade total, macroporosidade,
mesoporosidade, polui¢ao do solo.



24

ABSTRACT

Environmental contamination by microplastics (MP) can alter the physical
characteristics of soils. This study sought to: i) evaluate the influence of two sizes of
high-density polyethylene (HDPE) MP (150 um and 40-48 um) on the distribution of
soil pores (total porosity [Pt], macro- [Ma], meso- [Me], and microporosity), bulk soil
density (Ds), and hydraulic conductivity of different soil classes with contrasting
textures and mineralogies; and (ii) evaluate whether physical soil changes due to MP
contamination will affect the mobility of a second pollutant (Cd?*). Leaching columns
(three column sections 0.05 m tall x 0.15 m diameter) were filled with disturbed soil
samples (< 2 mm) from the A and Bw horizons of Udic Inceptisols (KF) and Humic
Inceptisols (KA), and the A, E and Bh horizons of Orthods Spodosols (CA). The
experiment was conducted using a completely randomized design, with treatments in
a factorial arrangement (3 soils x 3 microplastic conditions) with three replicates each,
totaling 27 columns. The soils filling the first column layer (0-0.05 m) where mixed with
2% (w/w) of MP. The soil columns were then incubated for 90 days with 10 periodic
applications of 1 L of a Cd(NO3)2:4H20 solution (concentrations of 92, 185, 231, 527,
1186 mg L"), with 10-day intervals between applications The leachate from each Cd
solution application event was collected and their Cd?* contents determined by
inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-OES). For both
Inceptisols, the simulation of pollution with MP (2% w/w) negatively affected Ds only in
the deepest layer of the column (0.10-0.15 m). This behavior indicates a decrease in
MP along the KA and KF columns. However, the decrease in MP was more intense in
the KA column, with reductions in Pt, Ma, and Me in the intermediate column layer.
The descent of MP in the columns should preferentially occur in the macropore volume
of those horizons. However, the sudden drop in the continuity of Ma in the second layer
of the CA (sand content of 886 g kg'') promoted confinement of the MP particles in the
first application layer of this pollutant. The descent and concentration of MP in the lower
layers of the Inceptisols did not alter the speed of the water flow. The negative effect
on the physical characteristics of the lower layers, with the more intense descent of
MP in the CH, did not affect Cd?* leaching. The presence of MP in the second KA layer
reduced its macropore volume but did not interfere with Cd?* leaching intensity.

Keywords: soil density, total porosity, macroporosity, mesoporosity, soil pollution.
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2.1 INTRODUGAO

O Brasil € o quarto maior pais produtor de residuo plastico no mundo, atras
apenas dos EUA, China e india. Apesar desta alta produgao, a taxa de reciclagem é
extremamente baixa (1,2%) em comparagdo com outros paises: Alemanha (37,9%),
EUA (34,6%), Reino Unido (31,4%), China (21,9%) e Canada (21,2%) (Kaza et al.,
2018; Aguiar & Manning, 2020).

Os plasticos sofrem decomposicdo e processos de degradagdo quando
expostos a luz ultravioleta (Avinash et al., 2023). Apds a desintegracao, os residuos
plasticos sao classificados de acordo com o seu tamanho: macroplasticos (MP) (> 2
cm), mesoplasticos (5 mm a 2 cm), microplasticos (1 um - 5 mm) e nanoplasticos (<1
pum) (Blettler et al., 2017; Van Cauwenberghe et al., 2015; Sa’adu & Farsang, 2023).
Os MPs, sendo pequenos em tamanho, abundantes em quantidade e amplamente
distribuidos, representam uma ameaca duradoura a qualidade funcional do solo, pois
sao dificeis de degradar e podem persistir nos solos por longos periodos (Xing et al.,
2024).

Os estudos sobre os efeitos da poluicdo dos MP sobre os atributos fisicos do
solo sado ainda incipientes, e muitas vezes restritos aos ambientes agricolas (Dogra et
al.,, 2024; Rezki et al.,, 2024; Palazot et al., 2024; Medynska-Juraszek al., 2023;
Steensgaard al., 2017). As propriedades hidraulicas do solo e as caracteristicas dos
poros desempenham um papel critico no crescimento das raizes, na absor¢cao de
agua e nutrientes, bem como na migracdo de agua e soluto no solo. Portanto, os
impactos negativos nas propriedades fisicas do solo devido aos MPs se tornaram uma
ameacga potencial a saude do solo, levando a preocupagdes generalizadas (Xing et
al., 2024). Uma vez inserido ao solo, os microplasticos (MP) podem causar danos na
estrutura e redugdo da macroporosidade, limitando a infiltragdo de agua (Xuguang et
al., 2024; Qi et al.,, 2020; Mbachu et al., 2021) e o crescimento das plantas
(Muhammad et al., 2024).

Em ambientes agricolas e urbanos pode ocorrer contaminagao dupla de solos
com MP e metais pesados. Portanto, é importante associar a possivel deterioragao
fisica dos solos pela presenga de MP com a dinamica de movimentagao vertical de
metais pesados no perfil de solos. No presente estudo, tomou-se o Cd como
representante dos metais pesados. A espécie Cd?* corresponde a totalidade do metal
em solos com pH até 7,8 (Lindsay, 1979). Solos mais argilosos e com predominio e

argilas filossilicatadas (esmectita e caulinita) e com maiores teores de matéria
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orgéanica apresentam maiores CTC e potencial de adsor¢do de Cd?* (Angove et al.,
1997; Chen et al., 2022). Ja solos com maior ocorréncia de 6xidos de Fe (hematita e
goethita) e Al (gibbsita) sdo eletroposivos e apresentam preferéncia de adsorcéo de
poluentes inorganicos anionicos (Gavelaki et al., 2024; Masscheleyn et al., 1991; Jain
et al., 1999).

Portanto, este estudo foi construido sobre a hipétese de que a presencga,
distribuicdo e tamanho dos MP de polietileno de alta densidade (HDPE) altera os
atributos fisicos de solos com diferengas texturais e mineralogicas, ao longo de seu
perfil. Como consequéncia dessa deterioragao fisica, a movimentagao vertical de Cd?*
sera comprometida. Para verificar essa hipotese, os objetivos do estudo foram: (i)
avaliar as influéncias de MP de dois tamanhos (40-48 ym e 150 um) sobre a
distribuicdo de poros (macro, meso e microporosidade), densidade e condutividade
hidraulica de diferentes classes de solos com texturas e mineralogias contrastantes;
(i) avaliar se os efeitos dos MP nessas propriedades fisicas comprometem a

mobilidade de Cd?*, adicionado como um segundo poluente nas colunas de solos.
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2.2 MATERIAL E METODOS

2.2.1 Coleta e preparo das amostras de solos

Os solos utilizados, classificados de acordo com Santos et al. (2018), foram:
Cambissolo Haplico (CX), material de origem diabasio, coletado no municipio de Rio
Branco-PR (25°02'03.2"S 49°25'50.1"0), Cambissolo Humico (CH), material de
origem granito/gnaisse, coletado no municipio de Sdo José dos Pinhais-PR
(25°32'21.1"S 49°04'02.9"0) e Espodossolo Humiluvico (EK), material de origem
sedimentos arenosos marinhos e coletado no municipio de Paranagua-PR (25°35'
12.37"S 48° 33' 51.86"0). Foram coletados cerca de 30 kg de amostras deformadas
dos horizontes A e Bi do CX e CH e dos horizontes A, E e Bh do EK. As amostras
foram secas a temperatura ambiente, maceradas e passadas em peneira de malha

de 2 mm para obtencéao da terra fina seca ao ar (TFSA).

Tabela 1. Caracteristicas quimicas, granulométricas e mineralégicas dos horizontes dos solos e

microplasticos.

OA DCB

Solo Hor. Prof nglz K* Na* Ca?* Mg* AP H+Al EI:IFC; CO Areia Silte Argla —— ASE
Fe Al Fe

m e cmolc kg™’ g kg’ m?2 g’

CX A 0-0,10 5 0,1 0,1 33 09 0 2,7 7 94 325 250 425 21 0,7 66,1 271
Bi 0,1-1,0 44 01 01 15 05 1 58 78 35 300 188 513 1,8 08 92,9 341

CH A 0-0,45 42 01 01 11 02 33 152 16,5 216 375 75 550 82 6,2 92 439
Bi 04507 42 01 01 07 01 19 7.2 8 28 313 163 525 1,8 15 16 30,0

EK A 0-0,2 41 0,2 0,1 1,2 0,4 3,6 8,2 10 18,2 500 75 425 56 4,3 10,2 19,2

E 0,2-0,4 43 01 01 o7 01 01 22 29 12 88 84 30 01 0 02 2,0
Bh  0,4-0,7 44 01 01 o7 01 08 67 74 21 830 99 71 06 25 05 3,9

MP 40-48 pm 1.1
MP 150 pm 06

Cambissolo Haplico (CX), Cambissolo Humico (CH) e Espodossolo Humiltuvico (EK). CTC pH 7 -capacidade de troca catidnica a pH
7,0; Fe e Al (OA) — dxidos de Fe e Al amorfos extraidos com oxalato de aménio 0,2 mol L-'; Fe (DCB) - Fe livre ou pedogenético
extraido com ditionito-citrato-bicarbonato; CO — carbono orgénico. ASE — Area Superficial Especifica.

2.2.2 Caracterizacao dos solos

2.2.2.1 Textura, area superficial especifica e parametros da fertilidade
Os seguintes parametros de fertilidade dos horizontes dos solos (TFSA) foram
determinados (Marques e Motta, 2003) (Tabela 1): pH em CaCl2 0,01 mol L' - relagéo
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amostra:solugdo de 1:2,5 (m/v); acidez potencial (H+AI**) — acetato de calcio 0.5 mol
L-' pH 7 e determinado por titulagdo; Ca?*, Mg?* e AI** trocaveis - extraidos com KCI
1 mol L' e determinados por espectrofotometria de absorcdo atémica; K* e Na*
trocaveis - extraidos com Mehlich-1 e determinados por fotometria de chama. A partir
dos dados de fertilidade foi realizado o calculo da capacidade de troca catiénica a pH
7.0 (CTCpH7 = Ca?" + Mg?* + K* + Na* + (H + AR*)).

O teor de carbono orgénico total foi determinado por combustéo seca (Vario EL
[lI). O teor de areia foi determinado por peneiramento (0,053 mm) e de silte e argila
pelo método da pipeta (Embrapa, 2007) (Tabela 1).

A area superficial especifica da TFSA foi determinada pelos métodos BET
(Brunauer, Emmett, Teller) por adsorcdo de N2 a 77 K, no equipamento
Quantachrome modelo Nova 4000e Surface Area e Pore Analyzer, software Nova
Win.

2.2.2.2 Analises mineralégicas

Os oxidos de Fe livres ou pedogenéticos (ferrihidrita+goethita+hematita) foram
solubilizados por meio de quatro extragdes sucessivas (30 min cada extragdo) com
ditionito-citrato-bicarbonato (DCB) em banho-maria a 65 °C. Em tubos de centrifuga
foram adicionados 2,00 g de TFSA, 40 mL de citrato de sodio 0,3 mol L', 5 mL de
bicarbonato de sodio 1 mol L' e 1 g de ditionito de soédio em pd no inicio do
aquecimento e mais 1 g apds 15 min (Mehra & Jackson, 1960). Os extratos das quatro
extragdes foram combinados e o teor de Fe foi determinado por espectroscopia de
emissdo optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES).

A solubilizagédo dos 6xidos de Fe e Al amorfos da TFSA foi realizada pelo método
do oxalato de aménio (OA) na auséncia de luz (McKeague, 1978): 0,4 g de amostra e
10 mL de OA 0,2 mol L' pH 3. Apds agitagdo por duas horas, a suspenséo foi
centrifugada a 3000 rpm por 15 min e os extratos utilizados para determinagédo dos
teores de Fe e Al por ICP-OES.

Para determinacao qualitativa da mineralogia da fragao argila dos horizontes dos
solos, a matéria organica foi eliminada com adi¢des sucessivas de H202 30% (v/v) em
banho-maria a 65 °C, até o término da efervescéncia das amostras. As fragdes do solo
foram dispersadas com NaOH 0,2 mol L', a areia foi retida em peneira com malha de
0,053 mm e as fragdes silte e argila separadas por sedimentagdo com base na lei de
Stokes (Jackson, 1979).
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A fracao argila foi analisada por difratometria de raios X (DRX) pelo método do
po. O difratdbmetro de raios X, modelo Panalytical X’Pert3 Powder, dotado de Detector
Xcelerator Scientific e com fonte de radiagado de CuKa, foi operado a 40 mA e 40 kV
numa amplitude de 3 a 45° 208. O software de leitura e de tratamento de dados foi o

XRD Data Collection Software e High Score Plus (PAN Analytical), respectivamente.

Tabela 2 — Mineralogia da fragéo argila dos horizontes dos solos

Solo Horizonte 2:1 Ct Gb Gt Hm Qz
CX A - XX X X XX X
Bi - XX X X XX X
CH A X XXXX X X X X
Bi X XXXX X XX X X

EK A - XXXX X - X XX

Bh - XX - - - XX

Cambissolo Haplico (CX), Cambissolo Humico (CH) e Espodossolo Humiltvico
(EK). 2:1 — mineral secundario do tipo 2:1; Ct — caulinita; Gb -gibbsita. Gt —
goethita; Hm — hematita; Qz — quartzo. A letra X maiuscula representa o
predominio do mineral (p. ex. CX, horizonte A, Ct -XX e Hm-XX, predominio de
Ct e Hm, contudo expectativa de quantidades equivalentes) e a quantidade de
letras x minuscula e X maiuscula representa o predominio relativo do mineral
dentro da mesma categoria (p. ex., EK, horizonte A, Qz-xx, dentro dos minerais
minoritarios, tem-se um destaque de Qz); - auséncia de reflexdes do mineral
nos padroes de DRX.

2.2.3 Montagem do ensaio em colunas

O ensaio experimental foi conduzido em colunas de lixiviagdo, em casa de
vegetagao, no Departamento de Solos e Engenharia Agricola da Universidade Federal
do Parana (25°24°46.89°°'S; 49°14'52.82°°0). O experimento foi conduzido em
delineamento inteiramente casualizado, com tratamentos em arranjo fatorial (3 solos
x 3 condigdes de microplastico), com trés repetigdes, totalizando 27 colunas: CX + MP
diametro 150 ym; CX + MP didmetro 40-48 ym; CX + 0 MP; CH + MP diadmetro 150
pm; CH + MP diametro 40-48 um; CH + 0 MP; EK + MP didmetro 150 ym; EK + MP
diametro 40-48 um; EK + 0 MP.

As colunas de PVC (0,15 de didametro interno x 0,25 m altura) foram seccionadas
em duas camadas de 0,05 m e uma de 0,10 m de altura (borda de 0,05 m na camada
superior) (Figura 1). A base das colunas foi envolta com |a de vidro, para evitar a perda

de particulas de solo durante os eventos de lixiviagdes.
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As colunas foram gentilmente preenchidas com amostras deformadas de solo (<
2 mm), de modo a representar a presenca e a contribuigéo relativa dos horizontes no
perfil do solo em campo (Tabela 1): (i) CX - primeira camada (0-0,05 m) com horizonte
A e as demais (0,05-0,10 e 0,10- 0,15 m) com horizonte B; (ii) CH — primeira e segunda
camadas com horizonte A e a terceira com horizonte B; (iii) EK - primeira camada com
horizonte A, segunda com o horizonte E e terceira com o horizonte Bh.

Cada camada (0-0,05; 0,05-0,10 e 0,10-0,15 m) foi montada individualmente
com base no volume da segédo de PVC (0,000294 m3) e na densidade da TFSA de
cada horizonte dos solos.

Ao solo de preenchimento da primeira camada (0-0,05 m) foi misturado 2 %
(m/m) de microplasticos (MPs) de polietileno de alta densidade (HDPE), em duas
granulometrias (150 um e 40-48 pm). Essa proporgéo de aplicagdo de MP teve o
objetivo de simular elevados niveis de contaminagao de solos em condigdes de campo
(Qietal., 2018; Xing et al., 2024). A area superficial especifica do MP foi determinada
pelo método BET (Tabela 2).

Posteriormente, as camadas foram unidas com fita adesiva para montagem da
coluna de lixiviagao e os solos foram saturadas por capilaridade com agua deionizada

colocada em bandeja na base da coluna.
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— — Secio onde foi adicionado
0-0,05m o solo misturado com MP e
| — — aplicado o regime hidrico
— I
0,05-0,10m
L o~
N— I
0,10-0,15m
~—— -

U Saida do Lixiviado

Figura 1. Representacgéo grafica da coluna de PVC.

As colunas de solos saturados com agua foram incubadas por 90 dias, com 10
aplicagdes periddicas, com intervalos de 10 dias entre aplicagdes consecutivas, de 1
L de solugao de Cd(NOs3)2:-4H20, usado como segundo poluente para testar os efeitos
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de possiveis alteragdes fisicas promovidas pelo MP na lixiviagdo das colunas. A
dispensacao do volume total de cada aplicagao foi por meio de gotejadores plasticos,
sobre um papel-filtro colocado na superficie do solo da primeira secdo, com o intuito
de oferecer protegéao fisica e melhor distribuigdo da solugéo.

As concentracdes de Cd aplicadas foram de 92, 185, 231, 527, 1186 mg L,
tendo como fonte Cd(NOs3)2-4H20. A escolha dessas concentragdes de Cd foram com
base nos volumes de solugcdes aplicados e na capacidade maxima de adsorcédo do
metal de classes similares de solos (Colzato et al., 2018). Cada concentragdo foi
aplicada duas vezes, totalizando 10 aplicagcbes. Para evitar perda de agua por
evaporagao, apos cada aplicacdo de 1 L de solugdo de Cd, as colunas foram
protegidas com sacos plasticos até a aplicagéo seguinte.

Todo o lixiviado de cada evento de aplicagao de solucédo de Cd foi coletado com
mangueiras para direcionar o volume de liquido percolado para reservatérios
plasticos. O volume de lixiviado foi determinado e aliquotas de cada evento de
percolagao foram caracterizadas quanto aos seus teores de Cd. Inicialmente, o teor
de Cd soluvel foi determinado em amostras filtradas em malha de 0,45 ym. O Cd total
(soluvel + particulado) foi extraido das aliquotas de lixiviado nao filiradas e
determinado por digestao com HNO3 e HCI concentrados em sistema de micro-ondas
(EPA 3015A - USEPA, 2007). As concentragdes de Cd nas fragbes soluvel e total
foram determinadas por ICP-OES.

Apds 90 dias de aplicacdes de solucdes de Cd, as colunas foram desmontadas
e seccionas nas trés secbes pré-determinadas. Foram realizadas amostragens
indeformadas de solo, com anéis volumétricos de 0.068 m de didmetro em cada
seccgao para determinacdes fisicas. Mesmo que o MP tenha sido misturado apenas a
primeira camada, a amostragem das demais camadas mais profundas teve o objetivo
de detectar possiveis efeitos nas caracteristicas fisicas dos solos pela percolagao de
parte do MP nas colunas.

2.2.4 Analises fisicas dos solos ao final do experimento

As amostras indeformadas coletadas nos anéis de aco foram pesadas apds
saturagcdo de 36 horas por capilaridade para determinagdo do conteudo de agua
saturada do solo (Song et al.,, 2022). Em seguida, teve-se inicio a condutividade
hidraulica saturada (KSAT), determinada pelo método de carga constante (Youngs,

2000; Zhu et al., 2022). Para isso, um anel volumétrico vazio foi fixado, com auxilio de
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fita impermeavel, ao anel volumétrico que continha a amostra indeformada, apoés isso,
iniciou-se a aplicagdo de uma carga hidraulica no anel de ago vazio superior usando
um frasco de Mariote (Ma et al., 2024). De forma concomitante, os volumes
cumulativos de agua percolados das amostras de solo foram medidos com proveta
em intervalos de 10 minutos até atingir um estado estavel (Li e Shao, 2006; Wang et
al., 2018).

Apoés determinacdo da KSAT, as amostras foram encaminhas para mesa de
tensdo, na qual aplicou-se os potenciais matricos (Wm) de -3, -6 e -10 kPa para
separacao da macroporosidade (d eq. > 100 ym), mesoporosidade (J eq. 50-100 pm)
e microporosidade (d eq. < 50 um), respectivamente. Foi adotado valor de umidade
do solo na saturacdo como determinante da porosidade total. Apdés a aplicagao das
tensdes, as amostras foram secas em estufa (105° por 48 h), para determinagéo da
densidade do solo (Ds). E, a densidade de particulas do solo (Dp) foi determinada

pelo método do baldo volumétrico (Teixeira, 2017).

2.2.5 Analises estatisticas

Os dados foram submetidos a analise de variancia, empregando o modelo
estatistico de experimento inteiramente casualizado, com tratamentos em arranjo
fatorial (3 x 3), com trés repeticdes. As pressuposi¢cées de normalidade dos residuos
e homoscedasticidade foram verificadas através dos testes de Shapiro-Wilk e Bartlett,
respectivamente. ApOs verificadas as pressuposicoes, o teste F foi aplicado. Em casos
de interacao significativas, foram realizadas analises de desdobramento e o teste
Tukey foi aplicado para comparagdes multiplas. Complementarmente aos casos de F
significativo, foram realizadas analises de correlagdes lineares de Pearson, para
verificar o grau de dependéncia entre os atributos fisicos do solo com os atributos
quimicos. Todas as analises estatisticas foram submetidas realizadas ao software R,
versao R, versao 4.0.1 (Team, R. Core, 2020).
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2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.3.1 Densidade de particulas (Dp), aparente (Ds) e Porosidade Total dos solos

A presengca de MPs nao resultou de modificacbes na Dp dos solos. Para o
horizonte A dos solos (primeira camada da coluna), sem a adi¢ao de MP (tratamento
controle), obteve-se a seguinte sequéncia decrescente de Dp: CX (2,60 g cm=) > EK
(2,36 g cm3) > CH (2,22 g cm). O maior teor de carbono organico (CO) no horizonte
A do CH e EK (Tabela 1) justifica seus menores valores de Dp. O maior valor de Dp
do CX também foi fortemente influenciado por sua mineralogia mais hematitica
(Tabela 2). O teor de Fe pedogenético estimado pela extragdo com DCB foi muito
superior no CX (horizonte A e B = 66 e 92 g kg™', respectivamente) em relagdo aos
demais solos (Tabela 1). Minerais silicatados, como o quartzo, normalmente
apresentam uma densidade média de particulas de aproximadamente 2,6 gcm=, e a
densidade de particulas de oxidos de ferro se aproxima de 3,0 g cm= (Embrapa,
1997).

O CX sem adigao de MP (tratamento controle) também apresentou o maior valor
de Ds no horizonte A (camada 0-0,05 m), enquanto o EK e o CH apresentaram valores
similares entre si (Figura 2A). Esse comportamento também pode ser atribuido ao
menor teor de CO e maior teor Fe-DCB do horizonte A do CX (Tabela 1). Outra
comparagao possivel € os valores de Ds da terceira camada preenchida com o
horizonte B dos trés solos. Para essa camada, o CX e o EK apresentaram os maiores
valores de Ds (Figura 2C). A textura mais arenosa do horizonte Bh do EK e a
mineralogia mais hematitica do CX (Tabela 1 e Tabela 2) explicam seus maiores
valore de Ds (Figura 2C). As particulas de areia, abundantes no EK, apresentam
tamanhos similares as estruturas < 2 mm usadas para preenchimento das colunas,
contudo, ndo apresentam microporos em seu interior. Essa natureza compacta da
fracdo areia aumenta a Ds de solos arenosos (Bockheim, 2024). O valor de area
superficial especifica do horizonte Bh (3,9 m? g') foi muito inferior em relagédo aos
horizontes Bi dos Cambissolos (CX — 34,0 e CH — 30,0 m? g™') (Tabela 1).

Na discussao dos valores de Ds, excluiu-se o efeito do tipo e tamanho das
estruturas dos horizontes (morfologia de campo), pois o preenchimento das colunas
foi com amostras deformadas (< 2mm). Os residuos plasticos reduzem
significativamente a propor¢ao de macroagregados (>0,25 mm), enquanto aumentam

a de microagregados (0,1-0,25 mm) dos solos (Zhao et al., 2021).
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Para ambos os Cambissolos, a simulagéo de poluicdo com MP (2% m/m) de dois
tamanhos (150 ym e 40-48 ym) afetou a Ds apenas na camada mais profunda de
0,10-0,15 m (Figura 2C). Esse comportamento indica a descida das particulas de MP
ao longo das colunas de Cambissolos. A adi¢do de MP de 40-48 um no CX reduziu a
Ds em relagdo ao tratamento controle. A reducdo da Ds ocorreu devido a menor
densidade das particulas plasticas em relagdo aos minerais do solo (Souza Machado
et al., 2018; Xing et al., 2024). Essa diferenga de Dp entre o MP e as particulas do
solo foi destacadamente importante no CX por sua mineralogia da fracdo argila
hematitica. A Ds € uma propriedade fisica do solo intimamente relacionada ao risco
de erosao do solo (Gohlami et al.,2020). Em geral, a presenca de MPs diminui a Ds
do solo (Mbachu et al., 2021; Yu et al., 2023).

Ja a adicdo de MP de maior tamanho no CH aumentou a Ds em relagcdo ao
tratamento com MP de menor didmetro (Figura 2C). A morfologia das particulas
também demonstrou influenciar a densidade aparente do solo. Souza Machado et al.
(2018) relataram que o poliéster fibroso diminuiu a densidade aparente do solo em
maior extensao do que fragmentos e esferas.

A camada de 0-0,05 m (horizontes A) do CH e o EK, sem a poluicdo com MPs
(tratamento controle), apresentou as maiores médias de porosidade total do solo (Pt)
(Figura 2D). Na comparagao entre horizontes B (camada 0,10-0,15 m), ndo houve

diferenca na Pt entre os solos (Figura 2F).
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Figura 2 — Densidade aparente (Ds) e Porosidade Total (PTS) do Cambissolo Haplico
(CX), Cambissolo Humico (CH) e Espodossolo Humiluvico (EK) em fungdo da
profundidade (Camada 0-0,05 m = A e D; Camada 0,05-0,10 m = B e E; Camada 0,10-
0,15 m = C e F) e presenca e auséncia de microplasticos (MP). Médias seguidas de
letra minudscula comparam os MPs entre as classes de solo, e seguidas de letras
maiusculas comparam a presencga (dois tamanhos) e a auséncia de MPs dentro de
uma mesma classe de solo, conforme teste de Tukey (p < 0.05). Coeficiente de
variacdo 5,31 e 5,14 %, respectivamente. As barras de erro representam desvios
padrao (n = 3).

2.3.2 Distribuicao de poros dos solos

A camada mais superficial da coluna do EK, sem adicdo de MP (comparagao
entre os tratamentos controles), apresentou a maior macroporosidade (Ma) (Figura
3A). O ajuste das particulas de quartzo do tamanho areia deve ter sido mais imperfeito
no horizonte A do EK em relagédo aos ajustes agregados < 2 mm do mesmo horizonte
do CX. A descida de MP nas colunas ocorre preferencialmente no volume de
macroporos dos horizontes. Nesse sentido, a maior facilidade de migracao vertical de
MP da camada superficial onde foram aplicados seria para o EK e para o CH (Figura

3A). Contudo, analisando a segunda camada do EK (Figura 3B), ha uma queda brusca
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da continuidade de Ma. O horizonte E do EK apresenta 885 g kg de areia (Tabela 1),
0 que, em tese, confere alta Ma ao horizonte. Contudo, o ambiente sedimentar
marinho de formacdo de Espodossolos depende muito da energia da agua no
momento da deposigdo das camadas de areia (Pilar et al., 2024). Possivelmente, a
formagao da base arenosa do horizonte E do EK deve ter ocorrido em ambiente de
baixa energia, o que facilita a deposi¢do de diferentes classes de tamanho das
particulas de quartzo. Esse ambiente heterogéneo de tamanhos de particulas de areia
€ favoravel ao entupimento hierarquico dos macroporos do solo. Essas diferengas sao
coerentes com a inferéncia de descida de MP até a camada inferior (0,10 - 0,15 m)
apenas nos Camsissolos, de acordo com base nos valores de Ds dos tratamentos
com e sem MP (Figura 2C). Essa justaposicdo de gréos de areia de diferentes
tamanhos foi importante também para promover o adensamento e perda significativa
da macroporosidade dos solos coesos dos Tabuleiros Costeiros do litoral Brasileiro
(Giarola et al., 2003); Ramos et al., 2015).

As duas primeiras sec¢des da coluna do CH foram preenchidas com horizonte A,
que com base em suas caracteristicas quimicas, apresenta o maior potencial de
desenvolver cargas negativas em seus coloides (Tabelas 1 e 3): i) maior teor de
carbono organico (21,6 g gkg'). A matéria organica do solo apresenta intenso
predominio de cargas negativas para valores pH acima 4,0 (CTC >>> CTA) (Schmitt
et al., 2018); ii) presenca de minerais 2:1 secundario na fragao argila. Essa classe de
minerais (p. ex., grupo das esmectitas) apresentam elevada CTC (da ordem de 100
cmolc kg™), independente de variagdes de pH do meio; iii) predominio de caulinita e
baixos teores de 6xidos de Fe na fragado argila (teor de Fe-DCB apenas 9,1 g kg™' e
de Fe+Al-OA com menores valores entre os horizontes A (2,8 g kg™') dos solos). A
formagao de cargas na caulinita € em funcao de variagées de pH do meio, e valores
acima 3,5 havera predominio de cargas negativas na superficie do mineral (CTC >>
CTA) (Tari et al., 1999); iv) essa expectativa de maior ocorréncia de cargas negativas
no horizonte A do CH foi materializada por seu maior valor de CTC a pH 7,0 (16,2
cmolc kg™') entre todas as amostras. O MP também apresenta cargas negativas para
valores de pH superiores a 1,7 (Nguyen et al., 2021). Nesse ambiente mais
eletronegativo do horizonte A do CH havera maior repulsdo entre os coloides dos
agregados < 2 mm e o MPs, mantendo-os nos macroporos e facilitando a migragéao

dessas particulas até as seg¢des inferiores da coluna.
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A camada 0-0,05 m do CH, seguido da mesma camada do EK e CX, apresentou
a maior mesoporosidade (Me) (Figura 3D). Ja na camada 0,10-0,15 m (horizontes B),
os valores de Me seguiu o0 mesmo comportamento da Ma da camada superficial
(Figura 3F).

Por fim, as camadas de 0-0,05 m (horizontes A) e 0,10-0,15 m (horizontes B) do
CH e o CX apresentaram os maiores valores de microporosidade (Mi). A auséncia de
Mi no interior das particulas de quartzo fez com que o EK apresentasse os menores

valores desse parametro para os horizontes A e B (Figura 3G, H e |).
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Figura 3 — Macroporosidade, mesoporidade e microporosidade do Cambissolo Haplico (CX),
Cambissolo Humico (CH) e Espodossolo Humiluvico (EK) em fung¢ado da profundidade (Camada
0-0,05 m = A e D; Camada 0,05-0,10 m = B e E; Camada 0,10-0,15 m = C e F) e presencga e
auséncia de microplasticos (MP). Médias seguidas de letra mindscula comparam os MP entre as
classes de solo, e seguidas de letras maiusculas comparam a presenga (dois tamanhos) e a
auséncia de MP dentro de uma mesma classe de solo, conforme teste de Tukey (p < 0.05).

Coeficiente de variacdo 21,16, 11,02 e 5,59 %, respectivamente. As barras de erro representam

desvios padrao (n = 3).

A adicdo de ambos os tamanhos MPs causou reducao na Pt somente na camada
intermediaria (0,05-0,10 m) do CH (Figura 2E). A redugao da Pt foi acompanhada pela
reducdo da Ma e Me nesta mesma camada do CH (Figura 3B e E). Esse
comportamento é mais uma evidéncia da descida de MP no CH e entupimento parcial
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dos poros de maior didametro da camada intermediaria da coluna. As propriedades
hidraulicas do solo e as caracteristicas dos poros desempenham um papel critico no
crescimento das raizes, na absor¢ao de agua e nutrientes, bem como na migragéo de
agua e soluto no solo (Wan et al., 2019). O ciclo de secagem-umedecimento pode
intensificar o efeito negativo do MP na reducao de Pt (Xing et al., 2024).

Devido a barreira fisica da segunda camada do EK para a descida do MP, a
concentracdo dessas particulas na camada superficial causou um aumento da Me
(Figura 3D). Mesmo n&o sendo significativo, a maior presenca de MP causou uma
redugcdo na Ma da camada de 0-0,05 m, o que deve ter contribuido para o ajuste das
particulas do MP e formacao de maior volume de Me. Ainda com relagao aos valores
de Me, a descida mais intensa de MP no CH promoveu uma redug¢ao no volume dessa
classe de poros em sua camada intermediaria (Figura 3E).

Mesmo que os dados de Ds evidenciarem a descida de MP também no CX, essa
migracao nao deve ter sido tdo intensa ao ponto de mudar a distribuicdo de poros nas
camadas desse solo. No tratamento controle, a Ma da camada intermediaria do CH é
maior que do CX (Figura 3B).

Para a condutividade hidraulica saturada dos solos (KSAT) sem a simulagao de
poluigdo plastica (tratamentos controle), ndo houve diferenga dentre os solos nas
camadas 0-0,05 (camada onde o MP foi aplicado - 2%, m/m) e de 0,05-0,10 m (Figura
4a, b). O EK apresentou a maior KSAT na camada 0,10-0,15 m (Figura 4c). A dinamica
da movimentagdo de MP nos Cambissolos ndo afetou a KSAT nas trés camadas
desses solos (Figura 4), ou seja, a descida e concentragdo de MP em camadas
inferiores nao alterou a velocidade do fluxo de agua nas colunas dos solos. Os dados
disponiveis pela revisdo de literatura de Mbachu et al. (2021) indicam que a
incorporagdo de MP em solos nao tem efeito significativo sobre condutividade

hidraulica, independentemente do tipo e concentragao de polimero.



3.50
= 3.00
£ 2.50
= 2.00
1.50
1.00
0.50
0.00

m

Log KSAT

3.00

DN
=Y,
S S

Log KSAT (mm/h)
> i
(e o

e
W
S

0.00

3.00

D
W
(e

g
=
S

Log KSAT (mm/h)
>
(=) (e}

0.50
0.00

c)

Camada 1
0-0,05-m profundidade

A A a aA
aA i aA ab A a

MP 150 MP 40-48 Controle | MP 150 MP 40-48 Controle | MP 150 MP 40-48 Controle

CX CH EK
Camada 2
0,05-0,10 m profundidade
aA a A aA aA

| a a a aA

MP 150 MP 40-48 Controle| MP 150 MP 40-48 Controle | MP 150 MP 40-48 Controle
CX CH EK

Camada 3
0,10-0,15 m profundidade

il

MP 150 MP 40-48 Controle | MP 150 MP 40-48 Controle | MP 150 MP 40-48 Controle
CX CH EK

Figura 4 - Condutividade Hidraulica Saturada (KSAT) do Cambissolo Haplico (CX),

Cambissolo Humico (CH) e Espodossolo Humiluvico (EK) em fungédo da

profundidade e presenga e auséncia de microplasticos (MP). Médias seguidas de
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letra minuscula comparam os MP entre as classes de solo, e seguidas de letras
maiusculas comparam a presenca (dois tamanhos) e a auséncia de MP dentro de
uma mesma classe de solo, conforme teste de Tukey (p < 0.05). Coeficiente de

variagéo 18,73 %. As barras de erro representam desvios padrao (n = 3).

2.3.3 Mobilidade de Cd?* nos solos

A sequéncia de lixiviagdo de Cd?* soltvel foi: EK > CX > CH (Figura 5). A menor
intensidade de lixiviagdo de Cd?* soltvel na coluna do CH pode ser explicada pelo
maior valor de CTC pH 7,0 desse solo (presenga de esmectita e predominio de
caulinita na fragao argila) (Tabelas 1 e 3).

Nao houve efeito da adicdo de MP na lixiviagao de Cd?* sollivel para ambos os
Cambissolos (Figura 5). Para o EK, a presengca do MP 150 ym, levou a reducéo do
Cd?* soluvel no lixiviado. Uma vez que o EK é o solo mais arenoso (menor ocorréncia
de cargas elétricas), a presenga de MP (2% m/m), que possui cargas negativas, foi
significativa para retengédo de Cd?*.

O Cd?* também pode ser lixiviado nas colunas na forma particulada (associado
a coloides organicos e minerais), por isso, além das formas sollveis, determinou-se o
conteudo total do metal pesado (soluvel + particulado) (Figura 5). Também nao houve
efeito da poluigdo simulado de MP sobre os contetidos de Cd?* total do lixiviado para
os trés solos. Os contetudos de Cd?* total seguiram ordem similar a do soltvel: EK
(676 - 712 mg coluna™') > CX (345 - 367 mg coluna') > CH (200 - 234 mg coluna™).

Teve-se uma dissociagdo entre as caracteristicas de porosidade dos horizontes
(amostra deformada - < 2 mm) nas se¢des das colunas com a intensidade de lixiviagao
de Cd?* no EK. O horizonte E desse solo, com alto teor de areia (Tabela 1), apresentou
o menor volume de macroporos (Figura 3), contudo o contetido de Cd?* soluvel e total
no lixiviado nessa coluna foi superior entre todos os tratamentos (Figura 5). O efeito
negativo nas caracteristicas fisicas das camadas inferiores com a descida mais
intensa de MP no CH n3o afetaram a lixiviagao de Cd?*. A presenga de MP na segunda
camada do CH reduziu seu volume de macropros, mas isso nao interferiu na

intensidade de lixiviagdo de Cd?*.
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sem a adicdo de microplasticos (MP). Médias seguidas de letra minuscula
comparam os MP entre as classes de solo, e seguidas de letras maiusculas
comparam a presenga (dois tamanhos) e a auséncia de MP dentro de uma
mesma classe de solo, conforme teste de Tukey (p < 0.05). Coeficiente de
variacao 5,2 e 4,22 %, respectivamente. As barras de erro representam desvios

padrao (n = 3).
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2.4 CONCLUSOES

A migracao de microplastico (MP) é dependente das caracteristicas originais de
volume de macroporos dos perfis de solos. Os dados dos parametros fisicos indicam
que a descida do MP aplicado na primeira camada ocorreu apenas nas colunas dos
Cambissolos. A descida de MP no Espodossolo, mesmo com maiores teores de areia,
foi inibida pela quebra de macroporosidade da camada intermediaria de sua coluna.
O excesso de cargas negativas nos coloides organicos e minerais cria um ambiente
de repulsao eletrostatica e também facilita a descida dos MP no perfil dos solos.

Em uma situacdo pratica de contaminagado dupla com MP e metal pesado,
verificou-se uma dissociagao entre descida de MP nas colunas dos solos e lixiviagao
de Cd?*. Apesar dos efeitos deletérios da descida de MP sobre as caracteristicas
fisicas do Cambissolo Haplico (redugao da porosidade total e da macroporosidade), a

lixiviagdo de Cd?* nao foi afetada.
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3 CAPITULO II: MICROPLASTICOS EM SOLOS COM TEXTURA, TEOR DE
CARBONO ORGANICO E MINERALOGIA CONTRASTANTES:
ALTERAGOES NAS FORMAS DE ADSORGAO DE CADMIO E DA SUA
MOBILIDADE EM COLUNAS DE SOLO.

RESUMO

A contaminagdo ambiental com microplasticos (MP) pode alterar a dinédmica de
sorgdo de cadmio (Cd?*) no solo. Os objetivos do presente estudo foram identificar
possiveis alteracdes induzidas pelos microplasticos de polietileno de alta densidade
(HDPE) na quantidade de adsorcao de Cd por esfera externa na CTC dos coloides
minerais e por esfera interna na superficie dos minerais de solos com textura, teor de
matéria organica e mineralogia da fracao argila contrastantes. Colunas de lixiviacao
(trés sec¢des de 0,05 m de altura x 0,15 m de didmetro) foram preenchidas com
amostras deformadas (< 2 mm) dos horizontes A e Bi de Cambissolo Haplico (CX) e
Cambissolo Humico (CH) e A, E e Bh de Espodossolo Humiluvico (EK). O experimento
foi conduzido em delineamento inteiramente casualizado, com tratamentos em arranjo
fatorial (3 solos x 3 condigdes de microplasticos) e com trés repeti¢des, totalizando 27
colunas. Ao solo de preenchimento da primeira camada (0-0,05 m) foi misturado 2 %
(m/m) de MP. As colunas de solo foram incubadas por 90 dias, com 10 aplicagdes
periddicas, com intervalos de 10 dias entre aplicagdes consecutivas, de 1 L de solugao
de Cd(NO3)2:4H20 (concentragdes de 92, 185, 231, 527, 1186 mg L™"). As fragbes Cd
pseudo-total, soluvel em agua, trocavel e esfera interna da matéria mineral foram
extraidas e determinados por espectroscopia de emisséo optica por plasma acoplado
indutivamente (ICP-OES). Para todos os solos avaliados, a simulagdo de poluigdo
com MP (2% m/m) ndo resultou em impactos no Cd pseudo-total. No CX, em todas as
camadas, as demais formas de Cd sofreram aumento em seus conteudos. Esse
aumento indica maior biodisponibilidade Cd?* neste solo, apontando que este como o
solo mais susceptivel a dupla contaminacao. Para o CH, o MP 150 pm levou aumento
no conteudo da fragéo trocavel do Cd?* para as duas primeiras camadas, o que deve-
se a interagbes com as propriedades fisicas, que restringiu a mobilidade deste MP a
estas camadas. A predominancia de cargas negativas no CH e no EK inibiu possiveis
alteracdes na dindmica de sor¢do do Cd?*, assim, tais alteracdes sdo dependentes da
difusdo dos ions metalicos e do tempo de permanéncia destes na coluna de solo. Os
impactos na biodisponibilidade do Cd?* refletiram-se no lixiviado do CX, em que o MP
de menor didmetro levou ao aumento do Cd Particulado, ja para o CH, ambos os MPs
aumentaram o teor de Cd Soluvel.

Palavras-chave: fracionamento quimico do solo, solos tropicais, dinamica de sorgéao,
poluigao do solo.
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ABSTRACT

Environmental contamination with microplastics (MP) can alter the dynamics of
cadmium sorption in soil. The objectives of this study were to identify possible changes
induced by high-density polyethylene (HDPE) microplastics in the amount of Cd
adsorption by the external sphere on the CEC of mineral colloids and by the internal
sphere on the surface of minerals in soils with contrasting texture, organic matter
content and clay fraction mineralogy. Leaching columns (three sections of 0.05 m in
height x 0.15 m in diameter) were filled with disturbed samples (< 2 mm) of horizons A
and Bw of Udic Inceptisols (KF) and Humic Inceptisols (KA) and A, E and Bh of Orthods
Spodosols (CA). The experiment was conducted in a completely randomized design,
with treatments in a factorial arrangement (3 soils x 3 microplastic conditions) and with
three replicates, totaling 27 columns. The soil filling of the first layer (0-0.05 m) was
mixed with 2% (w/w) of MP. The soil columns were incubated for 90 days, with 10
periodic applications, with 10-day intervals between consecutive applications, of 1 L of
Cd(NO3)2:4H20 solution (concentrations of 92, 185, 231, 527, 1186 mg L"). The
pseudo-total, water-soluble, exchangeable and inner sphere Cd fractions of the
mineral matter were extracted and determined by inductively coupled plasma optical
emission spectrometry (ICP-OES). For all soils evaluated, the simulation of pollution
with MP (2% w/w) did not result in impacts on the pseudo-total Cd. In KF, in all layers,
the other forms of Cd increased in their contents. This increase indicates greater Cd?*
bioavailability in this soil, indicating that it is the soil most susceptible to double
contamination. For KA, the 150 ym MP led to an increase in the content of the
exchangeable fraction of Cd?* for the first two layers, which is due to interactions with
the physical properties, which restricted the mobility of this MP to these layers. The
predominance of negative charges in KA and CA inhibited possible changes in the
sorption dynamics of Cd?*, thus, such changes are dependent on the diffusion of metal
ions and their residence time in the soil column. The impacts on the bioavailability of
Cd?* were reflected in the KF leachate, in which the smaller diameter MP led to an
increase in Particulate Cd, while for KA, both MPs increased the Soluble Cd content.

Keywords: Chemical fractionation of soil, tropical soils, sorption dynamics, soil

pollution.
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3.1 INTRODUGAO

As fontes antropogénicas sao as principais rotas de entrada de Cd nos solos,
como emissdes por combustdes, lodo de esgoto, aterros sanitarios, trafego de
veiculos e industria de metalurgica e mineragao (Bigalke et al., 2017; Zhao et al.,
2020). Entre 80-90 % do Cd oriundo de fontes antropogénicas tem como destino os
solos (Zhang et al., 2015).

Em solos agricolas a contaminagcdo por Cd pode ser agravada pelo uso de
fertilizantes fosfatados, uma vez que este € uma impureza comum em minerais de
fosfato e rochas fosfaticas; fertilizantes fosfatados apresentam teores de Cd que
podem ser vestigiais ou >130 mg kg ~', conforme a origem do material (Li et al., 2020).

A disponibilidade de Cd no solo é dependente de varias propriedades como pH,
textura, teor de matéria organica e proporcao entre os 6xidos de Fe e Al e minerais
aluminossilicatados na fragéo argila (Huang et al., 2023; Liu et al., 2021). Na faixa
normal de pH dos solos (4 ~6.5), a totalidade do Cd se encontra na forma catiénica
bivalente (Cd?*) (Lindsay, 1979). Apenas para valores de pH superiores a 9,8 as
formas hidroxiladas do metal se tornam preponderantes nos solos. Portanto, a
adsorcao por esfera externa sera dependente da presencga de cargas negativas (CTC)
na superficie dos coloides organicos e minerais. Para valores de pH superior a ~ 4,0
havera a desprotonacao dos grupos carboxilicos da matéria organica, formando alta
densidade de cargas negativas nos solos (Schmitt et al., 2018). Em relagao a fragao
mineral, a caulinita € o mais importante mineral da fracdo argila para formacéo de
cargas negativas nos solos (Muljadi et al., 1966; Chuang et al., 1992). Ja os 6xidos de
Fe e Al, importantes constituintes da fracdo argila de solos desenvolvidos em clima
tropical e subtropical umidos, para valores de pH < 7,5-8,0 apresentam intenso
predominio de cargas positivas (CTA) (Qu & Cwiertn, 2013; Gaigeot et al., 2012) e
baixo potencial de adsorgcédo de elementos catidnicos por esfera externa.

Contudo, os minerais da fragao argila apresentam elevado potencial de adsor¢ao
de metais pesados catidnicos por esfera interna (Bocardi et al., 2020). Nos 6xidos de
Fe e Al, nos grupos ferrol e aluminol biprotonados com carga positiva (-Fe e Al —
OH2*%), havera a troca de um ou dois atomos de H+ pelo Cd?* da Camada Stern e
compartilhamento de par eletronico na ligagdo O-Cd ou OH-Cd+ (Gavelaki et al.,
2024). Essa definicao de ligacado por esfera interna de alta estabilidade se deve a
auséncia de moléculas de agua entre o adsorvente e o adsorvato (Albuquerque et al.,

2022). Na caulinita, a ocorréncia de grupos aluminol e silanol também torna esse
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constituinte importante para adsorcao por esfera interna de metais pesados catiénicos
(Muljadi et al., 1966; Chuang et al., 1992).

No ambiente agricola e urbano pode ser comum a ocorréncia de contaminagao
dupla dos solos por metais pesados (Cd?*) e residuos plasticos (microplasticos).
Nessa situagao, além dos efeitos deletérios individuais de cada contaminante, podera
ocorrer reagdes de sinergismo negativo ou positivo entre eles, resultando em
alterages na mobilidade de Cd?* nos solos (An et al., 2023; Li et al., 2023). A presencga
de MPs aumentou a biodisponibilidade do Cd no solo (Wang et al., 2021). Estudos
especificos de adsor¢ao de Cd em solos com contaminagao dupla com MP podem ser
destacados: i) microplasticos de polipropileno aumentaram a concentracao de Cd
biodisponivel nos solos por meio da diminuicdo da retencédo de Cd no solo pela fracao
de complexos organominerais (Cao et al., 2023); ii) a sor¢do de Cd?* em MPs foi
relacionada ao tipo de MPs presentes, ao valor de pH da solugao, a forga ibnica dos
participantes e a presenca de acido humico (Guo et al., 2020); iii) analises de difragao
de raios X, espectroscopia de fotoelétrons de raios X e espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier sugeriram que os MPs reduziram a
quimissorcdo de Cd, cobrindo os sitios ativos do solo e, assim, bloqueando a
complexagao de Cd com os sitios ativos de oxigénio (Guo et al., 2023).

A grande maioria dos estudos publicados sobre a interagdo de MP e Cd no
ambiente trata dos efeitos negativos na toxidez, absorgéo e crescimento de plantas.
Menor atencéo tem sido dada a avaliagao dos efeitos primarios dessa interagdo na
adsorcdo de Cd nos coloides dos solos. O presente estudo teve o objetivo de
identificar possiveis alteragdes induzidas pelos microplasticos de polietileno de alta
densidade (HDPE) na quantidade de adsorgéo de Cd por esfera externa na CTC dos
coloides minerais e por esfera interna na superficie dos minerais de solos com textura,
teor de matéria organica e mineralogia da fracado argila contrastantes. Pela elevada
estabilidade da adsorgcédo por esfera interna na superficie dos minerais (ligagao
quimica com forte carater covalente), priorizou-se essa fragdo sobre os eventuais
processos de complexagao de Cd nos compostos organicos. A condugao do presente
experimento em colunas de lixiviagdo também permitiu a avaliagdo da migragédo em

profundidade do Cd aplicado na camada superficial.
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3.2 MATERIAL E METODOS

3.2.1 Coleta e preparo das amostras de solos

Os solos utilizados foram: Cambissolo Haplico (CX), material de origem diabasio,
coletado no municipio de Rio Branco-PR (25°02'03.2"S 49°25'50.1"0); Cambissolo
Humico (CH), material de origem granito/gnaisse, coletado no municipio de Sao José
dos Pinhais-PR (25°32'21.1"S 49°04'02.9"0) e; Espodossolo Humiluvico (EK),
material de origem sedimentos arenosos marinhos e coletado no municipio de
Paranagua-PR (25°35' 12.37"S 48° 33' 51.86"0). Foram coletados cerca de 30 kg de
amostras deformadas dos horizontes A e Bi dos Cambissolos e dos horizontes A, E e
Bh do Espodossolo. As amostras foram secas a temperatura ambiente, maceradas e
passadas em peneira de malha de 2 mm para obtengao da terra fina seca ao ar
(TFSA). As caracteristicas quimicas, granulométricas e mineralégicas e a area
superficial especifica dos horizontes dos solos (TFSA) sdo apresentadas nas Tabelas
1 e 2. A mineralogia qualitativa da fragéo argila dos horizontes dos solos € sumarizada

na Tabela 3.

Tabela 1. Caracteristicas quimicas, granulométricas e mineralégicas dos horizontes dos

solos

Solo Hor. P cd k' Nat Ca? Mgz AP H+Al §|-T|C7;

m (110 PLIC—— cmoc kg™’ (o0 R E——

cX A 0010 50 01 010133 09 00 2,7 7,0 94 325 250 425 2,1 0,7 66,1
Bi 0,10-1,00 44 nd 01 01 15 05 10 58 78 35 300 188 513 1,8 0,8 92,9

CH A 0045 42 07 0101 11 02 33 152 16,5 21,6 375 75 550 8,2 62 9.2
Bi 045-0,70 42 04 01 01 0,7 01 19 72 80 28 313 163 525 1,8 1,5 16,0

EK A 0020 41 07 020,112 04 36 82 10,0 182 500 75 425 56 4,3 10,2
E 0,20-040 43 01 01 01 07 01 01 22 29 12 886 84 30 0,1 00 0.2

Bh 0,40-070 44 nd 01 01 0,7 01 08 67 74 21 830 99 71 06 25 05
Cambissolo Haplico (CX), Cambissolo Humico (CH) e Espodossolo Humiluvico (EK). Cd — teor pseudo-total
de Cd extraido pelo método EPA 3051A (USEPA, 2013) (nd — teor de Cd abaixo do nivel de detecgao 0,001
mg L' do aparelho de absorgdo atdmica com forno de grafite); CTC pH 7 - capacidade de troca catiénica a
pH 7,0; CO — carbono orgéanico; Fe e Al (OA) — 6xidos de Fe e Al amorfos extraidos com oxalato de aménio

0,2 mol L'; Fe (DCB) - Fe livre ou pedogenético extraido com ditionito-citrato-bicarbonato.

CO Areia Silte Argila Fe Al Fe

Tabela 2 — Area superficial especifica (ASE) dos horizontes dos solos e dos

microplasticos (MP)

Solo Horizonte ASE (m2g")
CX A 27,1

Bi 34,1
CH A 43,9

Bi 30,0
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EK A 19,2
E 2,0
Bh 3,9

MP 40-48 ym 1.1

MP 150 ym 0,6

Cambissolo Haplico (CX), Cambissolo Humico (CH) e Espodossolo Humiltvico (EK)

Tabela 3 — Mineralogia da fragao argila dos horizontes dos solos

Solo Horizonte 2:1 Ct Gb Gt Hm Qz
CX A - XX X X XX X
Bi - XX X X XX X
CH A X XXXX X X X X
Bi X XXXX X XX X X

EK A - XXXX X X - XX

Bh - XX - - - XX

Cambissolo Haplico (CX), Cambissolo Humico (CH) e Espodossolo Humiluvico
(EK). 2:1 — mineral secundario do tipo 2:1; Ct — caulinita; Gb -gibbsita. Gt —
goethita; Hm — hematita; Qz — quartzo. A letra X maiuscula representa o
predominio do mineral (p. ex. CX, horizonte A, Ct -XX e Hm-XX, predominio de
Ct e Hm, contudo expectativa de quantidades equivalentes) e a quantidade de
letras x minuscula e X maiuscula representa o predominio relativo do mineral
dentro da mesma categoria (p. ex., EK, horizonte A, Qz-xx, dentro dos minerais
minoritarios, tem-se um destaque de Qz); - auséncia de reflexdes do mineral

nos padroes de DRX.

3.2.2 Ensaio em colunas de lixiviagao

O ensaio experimental foi conduzido em colunas de lixiviagdo, em casa de
vegetacao. O experimento foi conduzido em delineamento inteiramente casualizado,
com tratamentos em arranjo fatorial (3 solos x 3 condi¢gdes de microplastico), com trés
repeticoes, totalizando 27 colunas: CX + MP didametro 150 um; CX + MP diametro 40-
48 ym; CX + 0 MP; CH + MP diametro 150 pm; CH + MP didametro 40-48 ym; CH + 0
MP; EK + MP didmetro 150 uym; EK + MP diametro 40-48 ym; EK + 0 MP.

As colunas de PVC (0,15 de diametro interno x 0,25 m altura) foram seccionadas
em duas camadas de 0,05 m e uma de 0,10 m de altura (borda de 0,05 m na camada
superior). A base das colunas foi envolta com |14 de vidro, para evitar a perda de
particulas de solo durante os eventos de lixiviagdes.

As colunas foram gentilmente preenchidas com amostras deformadas de solo (<
2 mm), de modo a representar a presenca e a contribuigéo relativa dos horizontes no
perfil do solo em campo (Tabela 1): (i) CX - primeira camada (0-0,05 m) com horizonte
A e as demais (0,05-0,10 e 0,10- 0,15 m) com horizonte B; (ii) CH - primeiras camadas
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com horizonte A e a terceira com horizonte B; (iii) EK - primeira camada com horizonte
A, a segunda com o horizonte E e a terceira com o horizonte Bh. Cada camada (0-
0,05; 0,05-0,10 e 0,10-0,15 m) foi montada individualmente com base no volume de
cada secao (0,000294 m3) e na densidade da TFSA de cada horizonte do solo. A
massa total (preenchimento do volume total de 0-15 cm) de cada solo nas colunas em
funcao de suas densidades foi: CX = 3,045 kg; CH = 3,265 kg; EK= 3,599 kg.

Ao solo de preenchimento da primeira camada (0-0,05 m) foi misturado 2 %
(m/m) de microplasticos (MPs) de polietileno de alta densidade (HDPE), em duas
granulometrias (150 um e 40-48 pm). Essa proporcao de aplicagcdo de MP teve o
objetivo de simular elevados niveis de contaminagao de solos em condigdes de campo
(Xing et al., 2024). A area superficial especifica do MP foi determinada pelo método
BET (Tabela 2).

Posteriormente, as camadas foram unidas com fita adesiva para montagem da
coluna de lixiviagao e os solos foram saturadas por capilaridade com agua deionizada
colocada em bandeja na base da coluna.

As colunas de solos saturados com agua foram incubadas por 90 dias, com 10
aplicagdes periddicas, com intervalos de 10 dias entre aplicagdes consecutivas, de 1
L de solugao de Cd(NOs3)2:-4H20. A dispensacgéao do volume total de cada aplicagao foi
por meio de gotejadores plasticos, sobre um papel-filtro colocado na superficie do solo
da primeira se¢ao, com o intuito de oferecer protecao fisica e melhor distribuicdo da
solucao.

As concentragdes de Cd aplicadas foram de 92, 185, 231, 527, 1186 mg L,
tendo como fonte Cd(NO3)2:4H20. A escolha dessas concentragées de Cd foi com
base nos volumes de solugcdes aplicados e na capacidade maxima de adsorcdo do
metal de classes similares de solos (Colzato et al., 2018). Cada concentragao foi
aplicada duas vezes, totalizando 10 aplicagcbes. Para evitar perda de agua por
evaporagao, apos cada aplicacdo de 1 L de solugdo de Cd, as colunas foram
protegidas com sacos plasticos até a aplicacao seguinte. O volume médio total
lixiviado em cada tratamento foi: CX + MP 150 ym - 9,2 L; CX + MP 40-48 um - 9,2 L;
CX+0MP-92L;,CH+MP 150 um-9,0L; CH + MP 40-48 um-9,1L; CH+ 0 MP -
91L, EK+MP 150 ym-9,2L; EK+ MP 40-48 um-9,2L; EK+0MP - 9,2 L.

Apods 90 dias de aplicagdes de solugdes de Cd, as colunas foram desmontadas

e seccionas nas trés sec¢odes pré-determinadas. Amostras deformadas de solo de cada
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seccao foram tomadas para determinacao das formas de Cd. As amostras de solo

foram secas em estufa a 40 °C por 48 h, moidas e peneiradas em malha de 0,2 mm.

3.2.3 Analise Cadmio lixiviado

Todo o lixiviado de cada evento de aplicagao de solugcado de Cd foi coletado com
mangueiras para direcionar o volume de liquido percolado para reservatérios
plasticos. O volume de lixiviado foi determinado e aliquotas de cada evento de
percolagao foram caracterizadas quanto aos seus teores de Cd. Inicialmente, o teor
de Cd soluvel foi determinado em amostras filtradas em malha de 0,45 um. O Cd total
(soluvel + particulado) foi extraido das aliquotas de lixiviado nao filiradas e
determinado por digestdo com HNO3 e HCI concentrados em sistema de micro-ondas
(EPA 3015A - USEPA, 2007). As concentragdes de Cd nas fragdes soluvel e total
foram determinadas por ICP-OES.

3.2.4 Teor pseudo-total de Cadmio

Utilizou-se a mistura de 0,3000 g de amostra, 9 mL de HNO3s concentrado e 3
mL de HCI concentrado (EPA 3051A — USEPA, 2013). As suspensdes foram
submetidas a radiacdo microondas no aparelho Mars Xpress 6, por 5,5 min para
alcangar 175 °C, mantendo a pressdao maxima de 16 atm para digestdo com
temperatura e pressédo constantes por 4,5 min. Apds filtragem lenta (papel de filtro
Whatman n” 542), os teores de Cd foram determinados por espectrometria de emissao

Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) (Varian 720-ES).

3.2.5 Analise Sequencial de Cadmio

A analise quimica sequencial ou fracionamento quimico de Cd dos solos com
suas respectivas camadas foi realizado como descrito na Tabela 4 (trés repeticoes).
Os detalhes da extracdo das fragdes trocaveis (esfera externa) e adsorvidas por
esfera interna nos minerais podem ser obtidos em Andrade et al. (2009) e Melo et al.
(2016), respectivamente. Em relagdo ao método proposto por Melo et al. (2016) para
estimativa de formas nao-trocaveis de metais (esfera interna) optou-se no presente
estudo na reducgdo da concentragdo de HNOz de 1 mol L' para 0,5 mol L' visando
limitar a solubilizacdo de minerais da fragao argila dos solos (Guedes et al.,2020).

Para evitar a interferéncia da matéria organica na extragdo do Cd adsorvido por

esfera interna nos minerais (objetivo do presente trabalho), apos a extragcdo das
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formas trocaveis (etapa 2), as amostras foram tratadas com agente oxidante para
remocéo parcial da fase organica dos solos. A solugdo de HNO3z 0,5 mol L' (etapa 3)
para estimar o Cd adsorvido por esfera interna nos minerais é um forte agente
oxidante (Knudsen et al. 1986), o que, inevitavelmente, promoveria a solubilizagdo de
compostos organicos e a liberagdo de Cd complexado na matéria organica
(superestimacéao do Cd esfera interna nos minerais).

A remocao parcial da matéria organica seguiu os procedimentos detalhados por
Ramalho et al. (2022). Aliquota de 2,0000 g de solo (residuo da etapa 2) foi pesada
em tubo de centrifuga e apds a adicdo de 24 mL de hipoclorito de Na 0,7 mol L
(relagao solo:solugao 1:6), a suspensao foi colocada em banho-maria a 60°C por 30
min. Apos centrifugacdo a 3000 rpm por 15 min, o excesso de sais do residuo soélido
foi removido por lavagem com 30 mL de (NH4)2CO3 0,5 mol L. Por outro lado, a
remocao total da matéria organica com tratamentos mais agressivos, como a adi¢ao
continua de solugao de H202 30 % (v/v), foi descartada para nao se ter esfoliacao da
superficie de minerais filossilicatados da fragdo argila (Gee e Bauder, 1989). Esse
ataque de camadas da superficie de minerais levaria a remocéao e subestimacao do
Cd adsorvido por esfera interna nos minerais.

Os seguintes procedimentos foram padronizados nas etapas de extragao
sequencial: i) as amostras de solo apds cada etapa de extragéo foram secas em estufa
a 40 °C por 48 h, moidas e passadas em peneira de 0,2 mm de malha; ii) todas as
solugdes foram preparadas com agua ultrapura (18,2 MQ.cm a 25°C - Sistema
Millipore Direct-Q); iii) apods cada etapa de extragao, as suspensdes amostra/solugao
foram centrifugadas a 3000 rpm por 15 min; iv) a concentracao de Cd foi quantificada

apos filtragem lenta do sobrenadante (papel de filtro Whatman n’ 542) por ICP-OES.

Tabela 4. Fragao, extrator, relacdo solo:solugao e condigdes de extracdo do

fracionamento sequencial de Cd das amostras de solo.

Etapa  Fragio(" Extrator Solo:Solu¢do  Condicdes de Extragdo
(grmL)
1 Soluvel H,O 1:10 Agitac@o a 100 rpm por 30 min.
r Ca(NO3)2 A . ~ .
2 Trocavel 0,5 mol L1 1:10 Agitacdo a 100 rpm por 30 min.

Tubos contendo a amostra ¢ a soluc¢do diluida de
acido nitrico foram submetidos a radiacdo
EI matéria HNOs; 0,5 1:10 microondas no aparelho Mars Xpress 6, por 5,5
mineral mol L*! ’ min para alcancar 100 °C, mantendo a pressao
maxima de 16 atm para digestdo com
temperatura e pressio constantes por 4,5 min.
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™ Trocavel — Cd adsorvido por esfera externa na CTC dos colides organicos e minerais dos
solos; EI matéria mineral (amostra previamente tratada com hipoclorito de Na para remogéao

parcial da matéria organica) — Cd adsorvido por esfera interna nos coloides minerais dos solos.

3.2.6 Anadlises estatisticas

Os dados foram submetidos a analise de variancia, empregando o modelo
estatistico de experimento inteiramente casualizado, com tratamentos em arranjo
fatorial (3 x 3), com trés repetigdes. As pressuposi¢des de normalidade dos residuos
e homoscedasticidade foram verificadas através dos testes de Shapiro-Wilk e Bartlett,
respectivamente. Apoés verificadas as pressuposicoes, o teste F foi aplicado. Em casos
de interacao significativas, foram realizadas analises de desdobramento e o teste
Tukey foi aplicado para comparag¢des multiplas. Complementarmente aos casos de F
significativo, foram realizadas analises de correlagdes lineares de Pearson, para
verificar o grau de dependéncia entre os atributos fisicos do solo com os atributos
quimicos. Todas as analises estatisticas foram submetidas realizadas ao software R,
versao 4.0.1 (Team, R. Core, 2020).
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3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 Cadmio pseudo-total

A presenga de MPs néao resultou em modificagbes no teor pseudo-total de Cd
dos horizontes A e Bi dos Cambissolos e dos horizontes A, E e Bh do EK (Figura 1).
No CX houve decréscimo consistente do teor pseudo-total de Cd em funcéo da
profundidade da camada de preenchimento da coluna de lixiviacdo: 0-0,05 m > 0,05-
0,1 m > 0,1-0,15 m (Figura 1). As duas camadas mais superficiais preenchidas com
horizonte A humico do CH retiveram mais Cd nos tratamentos controle e MP de maior
tamanho (150 um). Para o tratamento MP 40-48 um, a primeira camada (0-0,05)
adsorveu mais Cd em relagéo a segunda camada. O MP de menor tamanho apresenta
maior area superficial especifica (ASE) (Tabela 2), o que Ihe confere maior potencial
de interagdo com Cd aplicado por gotejamento sobre a superficie da coluna.

Para o solo mais arenoso EK (teor de argila < 100 g kg-! — Tabela 1), a totalidade
do Cd ficou retido na primeira camada preenchida com horizonte A (Figura 1) (alto
teor de carbono organico = 18,2 g kg™ (Tabela 1) e maior ASE em relagdo aos
horizontes subsuperficiais = 19,2 m? g (Tabela 2)).

Nao houve diferenga significativa na adsorgao total de Cd entre as colunas
preenchidas com CX ou CH (comparagéao feita no tratamento controle — Figura 2).
Apesar do maior teor de areia do EK, ndo houve diferenga significativa na adsorgéo

de Cd na primeira camada em relagao aos Cambissolos.
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Camada 0,05-0,10 m

aB aA
| aB aB aB
MP 150 MP 40-48 Controle | MP 150 MP 40-48 Controle | MP 150 MP 40-48 Controle
CX CH EK

Camada 0,10-0,15 m

& aC a aB
I I aB aB aB

MP 150 MP 40-48 Controle | MP 150 MP 40-48 Controle | MP 150 MP 40-48 Controle
CX CH EK

Figura 1 — Teor de Cd pseudo-total do Cambissolo Haplico (CX), Cambissolo Humico
(CH) e Espodossolo Humiluvico (EK) em fungdo da profundidade e presenca e

auséncia de microplasticos (MP). Médias seguidas de letra minuscula comparam a

presenca (dois tamanhos) e a auséncia de MP dentro de uma mesma classe de solo,

e seguidas de letras maiusculas comparam MP entre as camadas dentro de um

mesmo tratamento, conforme teste de Tukey (p < 0.05). Coeficiente de variagdo 10,65

%. As barras de erro representam desvios padrao (n = 3).
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Figura 2 — Conteudo por coluna de Cd pseudo-total no Cambissolo Haplico (CX),
Cambissolo Humico (CH) e Espodossolo Humiltuvico (EK). Médias seguidas de letra
minuscula nos tratamentos controles (sem aplicacdo de microplastico — MP)
comparam a contribuicdo da mesma camada de solos diferentes na composigcao do
conteudo total de Cd pseudo-total por coluna e médias seguidas de letra maiuscula
no topo das barras comparam o conteudo total de Cd pseudo-total na coluna em
fungdo da classe de solo, conforme teste de Tukey (p < 0.05). Coeficiente de variagéo
10,65 %.

3.3.2 Analise sequencial de cadmio

3.3.2.1 Céadmio soluvel

Diferentemente do pseudo-total adsorvido (Figura 1), houve efeitos significativos
da presenga de MP nas formas de Cd nos solos (Figuras 3 a 8).

Na primeira etapa do fracionamento, referente a fragado soluvel do Cd, a presenca
de MP de menor tamanho causou aumento dos teores de Cd soluvel nas trés camadas
da coluna do CX (Figura 3). De acordo com os dados das caracteristicas fisicas dos
solos apresentados no capitulo 1, tem-se forte evidéncia da descida de MP aplicado
na camada superficial até a camada mais profunda de 0,1-0,15 m nos Cambissolos.
Devido ao aumento expressivo de densidade aparente e reducdo do volume de
macroporosidade no horizonte E do EK, os MPs ficaram confinados em sua primeira
camada. O CX apresenta menor teor de carbono organico e maior teor de Fe-DCB
(Tabela 1) e presenca de picos mais expressivos de hematita (Tabela 3). Essa
mineralogia mais oxididica do CX resultou em menores valores de CTC pH 7,0 em
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relacdo ao CH (Tabela 1). A menor ocorréncia de cargas negativas nos 6xidos de Fe
e Al se deve aos seus elevados valores de pH do ponto de carga zero (pHPCZ ~7,5-
8,0) (Qu & Cwiertn, 2013; Gaigeot et al., 2012). O pH CaCl2 dos horizontes A e Bi do
CX foram 5,0 e 4,4, respectivamente (Tabela 1), valores inferiores ao pHPCZ desses
minerais, o que favorece a protonagdo dos grupos ferrol e aluminol (-OH2%%5). O
pHPCZ para MP esta em torno de 1,7 (Nguyen et al., 2021). Essas condi¢des de
cargas opostas entre os 6xidos de Fe e os MPs favorece o bloqueio de cargas dos
grupos Fe-OH2*%° (Guo et al., 2023).

Devido ao ambiente muito favoravel a formagao de cargas negativas no CH (alto
teor de matéria organica, caulinitico e quantidade residual de minerais secundarios do
tipo 2:1 — Tabelas 1 e 3), as cargas do MPs apresentam menor potencial de
interferéncia na dindmica de adsor¢do de Cd nesse solo (Figura 3). O pHPCZ da
caulinita e dos grupos carboxilicos da matéria organica ¢ inferior a 4,0 (Schmitt et al.,
2018).



62

Camada 0-0,05 m
1000 -

800 -~

aB a abj A
600 - b
bA
400 A A .
0_

Cd Solavel em dgua (mg kg)

MP 150 MP 40-48 Controle | MP 150 MP 40-48 Controle | MP 150 MP 40-48 Controle
CX CH EK

Camada 0,05-0,10 m

1200 -
1000 H

800 -

600 -

400 1

200 1 I aB  aB
01 - i

MP 150 MP 40-48 Controle MP 150 MP 40-48 Controle | MP 150 MP 40-48 Controle
CcX CH EK

Cd Solavel em agua (mg kg™')

Camada 0,10-0,15 m

500 A

400 -

300 A
200 A
100 - i I

Cd Solavel em dgua (mg kg™!)

MP 150 MP 40-48 Controle | MP 150 MP 40-48 Controle MP 150 MP 40-48 Controle
CcX CH EK

Figura 3 — Teor de Cd Soluvel em agua do Cambissolo Haplico (CX), Cambissolo
Humico (CH) e Espodossolo Humiluvico (EK) em fungao da profundidade e presenga
e auséncia de microplasticos (MP). Médias seguidas de letra minuscula comparam a
presenca (dois tamanhos) e a auséncia de MP dentro de uma mesma classe de solo,

e seguidas de letras maiusculas comparam MP entre as camadas dentro de um
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mesmo tratamento, conforme teste de Tukey (p < 0.05). Coeficiente de variagao 19,21
%. As barras de erro representam desvios padrao (n = 3).
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Figura 4 — Conteudo por coluna de Cd soluvel em agua no Cambissolo Haplico (CX),
Cambissolo Humico (CH) e Espodossolo Humiluvico (EK). Médias seguidas de letra
minuscula nos tratamentos controles (sem aplicagdo de microplastico — MP)
comparam a contribuicdo da mesma camada de solos diferentes na composicao do
conteudo total de Cd soluvel por coluna e médias seguidas de letra maiuscula no topo
das barras comparam o conteudo total de Cd soluvel na coluna em funcéo da classe

de solo, conforme teste de Tukey (p < 0.05). Coeficiente de variagao 19,21 %.

3.3.2.2 Cadmio Trocavel (esfera externa)

Na segunda etapa do fracionamento, referente a fragdo trocavel do Cd, a
incorporacao de MPs na camada 0-0,05 m aumentou a adsorcdo por esfera externa
do metal pesado nas duas camadas inferiores do CX (Figura 5). Esse efeito positivo
em aumentar a adsorcao por esfera externa de Cd nas camadas inferiores da coluna
do CX foi observado para os dois tamanhos de MPs. No ambiente mais eletropositivo
do CX, principalmente no horizonte Bi com apenas 3,4 g kg™' de carbono organico
(Tabela 1), as cargas negativas dos MPs foram significativas para ampliar a adsorgao
por esfera externa de Cd (Figura 5). A adsor¢gédo de Cd em MPs é relacionada ao tipo
de MPs, ao valor de pH da solugao, a forga ibnica dos participantes e a presenca de
acido humico (Guo et al., 2020).

Verificou-se efeito positivo apenas do MP de maior tamanho na adsorgéo de Cd

nas duas primeiras camadas do CH (Figura 5). Muito provavelmente esse efeito foi de
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natureza fisica por obstru¢ao pelo MP de tamanho 150 ym de canais preferenciais de
descida da solugcdo de Cd nas camadas mais profundas do CH. A permanéncia por
mais tempo das solu¢cdes de Cd nas camadas mais superficiais da coluna deve ter
favorecido a difusdo do metal pesado para o interior dos microagraegados < 2 mm e
ao acesso as cargas negativas dos coloides organicos e minerais (caulinita e 2:1
secundario) do CH. A adsorgao por esfera externa quando os cations atingem a
camada Stern das particulas coloidais é considerada instanténea (Alleoni et al., 2009).
Ja os processos de difusdo € a entrada da solugido por meio de microporos no interior
dos agregados < 2 mm nao sao instantaneos e sdo dependentes do tempo. O valor
da condutividade hidraulica saturada (log Ksat) do tratamento com MP 150 um da
terceira camada do CH foi significativamente inferior ao tratamento com MP 40-48 ym
e controle (dados apresentados no capitulo 1).

A contribui¢ao da primeira camada no conteudo total de Cd adsorvido por esfera
externa na coluna do EK foi significativamente superior em relagao a primeira camada
dos Cambissolos (Figura 6), o que reforga a dependéncia do componente organico

desse solo.
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Figura 5 — Teor de Cd Trocavel do Cambissolo Haplico (CX), Cambissolo Humico (CH)

e Espodossolo Humiluvico (EK) em fungao da profundidade e presenca e auséncia de

microplasticos (MP). Médias seguidas de letra minuscula comparam a presencga (dois

tamanhos) e a auséncia de MP dentro de uma mesma classe de solo, e seguidas de

letras maiusculas comparam MP entre as camadas dentro de um mesmo tratamento,
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conforme teste de Tukey (p < 0.05). Coeficiente de variacao 14,41 %. As barras de

erro representam desvios padrao (n = 3).
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Figura 6 — Conteudo por coluna de Cd trocavel (adsorvido por esfera externa) no
Cambissolo Haplico (CX), Cambissolo Humico (CH) e Espodossolo Humiluvico (EK).
Médias seguidas de letra minuscula nos tratamentos controles (sem aplicagdo de
microplastico — MP) comparam a contribuicdo da mesma camada de solos diferentes
na composi¢cao do conteudo total de Cd trocavel por coluna e médias seguidas de
letra maiuscula no topo das barras comparam o conteudo total de Cd trocavel na
coluna em fungéo da classe de solo, conforme teste de Tukey (p < 0.05). Coeficiente

de variacao 14,41 %.

3.3.2.3 Cadmio Esfera Interna na fragao argila

Nas trés camadas da coluna do CX a presenca de ambos os tamanhos MP
resultou no aumento da adsor¢ao por esfera interna nos minerais da fragao argila em
relacdo ao tratamento controle (Figura 7). Nao se espera que esse efeito seja direto,
devido a auséncia de sitios de adsorcédo especifica ou esfera interna de Cd nas
particulas de MP. Analises de difracdo de raios X, espectroscopia de fotoelétrons de
raios X e espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier sugeriram que
os MPs reduziram a quimissorgao (esfera interna) de Cd, cobrindo os sitios ativos do
solo e, assim, bloqueando a complexagédo de Cd com os sitios ativos de oxigénio (Guo
et al., 2023). No CX esse bloqueio de sitios de adsorgao por esfera interna foi
preferencialmente dos grupos ferrol biprotonados (-FeOH2*%°) pela carga oposta do

MP-. De acordo com Gavelaki et al. (2024) o grupo ferrol biprotonado apresenta menor
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potencial de adsorcdo de metais pesados catibnicos por esfera interna; nessa
situag&o, € necessario a troca de um ou dois ligantes (1H ou 2H) pelo Cd?* (-FeOH2*%-°
+ Cd** < -FeOHCd' ou -FeOCd + H' ou 2H%'). A situagdo mais favoravel
termodinamicamente para adsorcio por esfera interna de metais pesados catidénicos
€ nos grupos ferrol mono (-FeOH%5) ou totalmente desprotonado (-FeO'-°) pela ndo
necessidade de troca de ligantes (-FeOH?5 + Cd?* «» - FeOHCd*"-® ou -FeO"® + Cd?*
< - FeOCd*%®). Portanto, o bloqueio preferencial dos grupos ferrol biprotonado pelo
MP- reduziu a repulsdo do Cd?* pela superficie dos 6xidos de Fe, o que permitiu a
maior presencga do metal na camada Stern da particula mineral. A presenca fisica do
metal pesado na camada Stern de contato com a superficie do mineral € uma das
condigdes para que o cation perca sua agua de hidratagdo e passe para a esfera
interna da particula (Alleoni et al., 2009).

Ja no CH, a presenca de MP nao interferiu consistentemente na adsorc¢ao de Cd
nos minerais da fragao argila (Figura 8). A ocorréncia de grupos silanol nas bordas
das laminas tetraédricas da caulinita em maior quantidade no CH permite a adsorcéo
por esfera interna direta sem a necessidade de troca de ligantes (-SiO- + Cd?* « -
SiOCd™*). O grupo silanol apresenta elevada acidez em relagéo aos grupos aluminol e
ferrol; o pHPCZ do grupo silanol esta em torno de 2,0 (Tari et al., 1999). Nao se espera
interacao ou recobrimento de grupos silanol pelas particulas de MP.
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Figura 7 — Teor de Cd adsorvido por esfera interna nos minerais da fragcao argila
do Cambissolo Haplico (CX), Cambissolo Humico (CH) e Espodossolo Humiluvico
(EK) em funcéo da profundidade e presenga e auséncia de microplasticos (MP).
Médias seguidas de letra minuscula comparam a presencga (dois tamanhos) e a

auséncia de MP dentro de uma mesma classe de solo, e seguidas de letras
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maiusculas comparam MP entre as camadas dentro de um mesmo tratamento,
conforme teste de Tukey (p < 0.05). Coeficiente de variagdo 12,37 %. As barras

de erro representam desvios padrao (n = 3).
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Figura 8 — Conteudo por coluna de Cd adsorvido por esfera interna nos minerais da
fracédo argila do Cambissolo Haplico (CX), Cambissolo Humico (CH) e Espodossolo
Humiluvico (EK). Médias seguidas de letra minuscula nos tratamentos controles (sem
aplicagao de microplastico — MP) comparam a contribuigdo da mesma camada de
solos diferentes na composicédo do conteudo total de Cd trocavel por coluna e médias
seguidas de letra maiuscula no topo das barras comparam o conteudo total de Cd
trocavel na coluna em fungao da classe de solo, conforme teste de Tukey (p < 0.05).

Coeficiente de variagao 12,37 %.

3.3.3 Cadmio lixiviado total, soluvel e particulado

A presenca de MPs nao resultou em modificagées nao lixiviado total de Cd para
os solos avaliados. No entanto, houve diferenga entre os solos tendo a seguinte
sequéncia de lixiviagdo: EK (695,13 mg Coluna) > CX (367,83 mg Coluna) > CH
(214,13 mg Coluna). O maior conteudo de areia em todo o EK juntamente com os
menores conteudos de CO, CTC e argila no horizonte E e Bh justificam os maiores
valores de Cd lixiviado. Em contraste, o CH apresentou os maiores valores de CO,
CTC e argila, assim, apresentando maior capacidade retengao de Cd (Tabela 1).

No CX, a adicdo do MP de menor diametro (40-48 pm) resultou em menor
porcentagem de Cd soluvel no lixiviado e maior no Cd particulado. Esse resultado é

compativel com o apresentado na Figura 3, que apontou a adicdo de MP resulta em
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aumento da fragao soluvel no solo, e com os dados apresentados no capitulo 1, que
indicam a descida do MP para camadas mais profundas. Portanto, o MP ndo somente
foi transportado para as camadas subjacentes, como saiu no lixiviado com ions
metalicos sorvido em sua superficie, uma vez que MPs menores possuem maior area
de superficie especifica e, portanto, mais locais disponiveis para a sor¢do de ions
metalicos (Wang et al., 2019).

Comportamento oposto foi obtido no CH, em que, ambos os MPs apresentaram
maior porcentagem de Cd soluvel no lixiviado e menor no Cd particulado, sendo
compativel com os resultados expostos na Figura 3. O que evidencia o efeito de
natureza fisica, pois, como apresentado no capitulo 1, a presenca de MP levou ao
bloqueio de canais preferenciais de descida da solu¢do de Cd nas camadas mais
profundas deste solo. Assim, limitando a descida de particulados (coloides orgéanicos

e inorganicos), permitindo somente a descida de Cd na forma soluvel.
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Figura 9 — Conteudo por coluna de Cd lixiviado total, soluvel e particulado do
Cambissolo Haplico (CX), Cambissolo Humico (CH) e Espodossolo Humiluvico (EK).
Médias seguidas de letras maiusculas comparam a presencga (dois tamanhos) e a
auséncia de MP dentro de uma mesma classe de solo, conforme teste de Tukey (p <
0.05). Coeficiente de variacao 4,42,1,93 e 19,09 %. As barras de erro representam

desvios padrao (n = 3).
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3.4 CONCLUSOES

A presenca de microplastico (MP) nos solos avaliados nao interferiu no pseudo-
total adsorvido de Cd?*. O impacto do MP nas formas de Cd?* é dependente das
caracteristicas mineraldgica, fisicas e quimicas dos solos. A presenga de MP implicou
em aumento no potencial de contaminagéo por Cd?* no Cambissolo Haplico devido a
eletropositividade deste, contrastante com as cargas negativas do MP. A
predominéancia de cargas negativas no Cambissolo Humico e Espodossolo Humiluvico
o MP teve impactos reduzidos, sendo dependentes do tempo de permanéncia destes
nas camadas em funcao das interferéncias nas propriedades fisicas do solo.

Em caso pratico de contaminacdo dupla com MP e metal pesado, solos
eletropositivos sdo mais sensiveis ao aumento da biodisponibilidade de Cd?*,
enquanto que solos com predominio de cargas negativas terdo maior resisténcia na
mudanga das formas de Cd?*, no entanto, o didmetro do MP pode aumentar o tempo

de permanéncia no meio, o que implicaria em mudangas a médio/longo prazo.
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4 CONCLUSAO GERAL

A migracdo de microplasticos (MP) nos solos € influenciada pelas
caracteristicas fisicas e quimicas, destacando-se, a macroporosidade e as cargas dos
coloides. Nos Cambissolos, os MPs aplicados na camada superficial migraram para
camadas mais profundas, enquanto no Espodossolo, a quebra da continuidade dos
macroporos na camada intermediaria impossibilitou sua descida, mesmo com o
elevado teor de areia. Solos com predominancia de cargas negativas, como
Cambissolo Humico e Espodossolo Humiluvico, apresentaram maior resisténcia a
descida de MPs devido a repulsado eletrostatica, embora tal caracteristica também
tenha favorecido sua mobilidade no perfil dos solos.

No caso de contaminacdo dupla com MP e cadmio, verificou-se que os MPs
nao alteraram o teor de Cd** pseudo-total adsorvido, mas impactaram sua
biodisponibilidade de forma diferenciada entre os solos. No Cambissolo Haplico, a
interagcéo entre a eletropositividade do solo e as cargas negativas dos MPs resultou
em maior biodisponibilidade de Cd?*, aumentando o potencial de contaminacgao. Ja
em solos predominantemente negativos, como o Cambissolo Humico e o
Espodossolo, o impacto dos MPs foi menor e dependente do tempo de permanéncia
nas camadas do solo.

Por fim, solos eletropositivos mostram-se mais vulneraveis ao aumento da
biodisponibilidade de Cd*" em contaminacbes combinadas, enquanto solos com
cargas negativas apresentam maior resisténcia. No entanto, o tempo de permanéncia
dos MPs no solo, influenciado por seu didmetro, pode levar a mudancgas nas formas
de Cd*" a médio ou longo prazo, destacando a complexidade das interagdes entre

MPs, contaminantes e propriedades dos solos.
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APENDICE 1 — ANALISE DE VARIANCIA REFERENTE AOS ATRIBUTOS
FiSICOS DO CAPITULO |

MP D.P. D.S. P.T.S. Ma Me Mi Log Ksat
Solo Camada
pm gcm?® cm® cm® mm/h
1 150 262aA 1.20aA 061bA 017aA 0.10aA 034abA 207aA
2 150 270aA 1.36aA 063bA 0.07bA 012bA 045bA 1.8aA
3 150 262aA 145aAB 058aA 0.14aA 0.08bAB 0.36bA 15bA
1 40-48 240aA 1.25aA 061bA 0.15aA 0.09bA 0.38aA 169bA
CX 2 40-48 278aA 141bA 069bA 012abA 0.14bA 043bA 212aA
3 40-48 273aA 135aB 0.57aA 0.12aA 011bA 0.33bA 195aA
1 Controle 2.60aA 1.26aA 060bA 014bA 0.09cA 0.37aA 195aA
2 Controle 2.69aA 1.30bA 064bA 009bA 0.13cA 042bA 221aA
3 Controle  2.64aA 149aA 0.56aA 0.12aA 0.07bB 0.37aA 1.26b A
1 150 216bA 088bA 0.71aA 0.16aA 0.18aA 0.38aA 222aA
2 150 219bA 096cA 0.82aB 0.14aB 0.14bB 0.54aA 206aA
3 150 246aA 1.33aA 061aA 0.12aA 005bA 044aA 1.06bA
1 40-48 225aA 086bA 0.71aA 0.18aA 0.15aA 0.38aA 214abA
CH 2 40-48 229bA 096cA 0.81aB 0.13aB 0.15bAB 0.53aA 2.09aA
3 40-48 252aA 1.20bB 061aA 014aA 0.06cA 0.41aA 1.8aA
1 Controle 2.22bA 0.86bA 0.73aA 0.19abA 0.17aA 0.37aA 219aA
2 Controle 229bA 0.99cA 093aA 021aA 0.18bA 054aA 245aA
3 Controle 248aA 122bAB 059aA 0.14aA 004bA 040aA 157bA
1 150 235bA 093bA 067abA 0.18aA 0.18aA 020bA 245aA
2 150 258aA 1.78aA 048cA 0.05bA 0.26aA 017cA 259aA
3 150 255aA 146aA 0.56aA 0.13aA 0.32aA 011cB 246aA
1 40-48 220aA 097bA 067abA 0.18aA 0.15aAB 035aA 255aA
EK 2 40-48 255aA 1.79aA 048cA 0.07bA 0.25aA 0.17cA 253aA
3 40-48 251aA 1.38aA 0.58aA 0.13aA 0.30aA 0.15cA 245aA
1 Controle 236abA 0.90bA 068aA 022aA 0.13bB 0.33bA 268aA
2 Controle 2.59aA 1.76 a A 046cA 0.05bA 0.25aA 0.16 c A 244 aA
3 Controle 256aA 143aA 054aA 0.12aA 0.3aA 0.12bAB 250aA

C.V. 5.11 5.31 5.14 21.16 11.02 5.59 18.73

Cambissolo Haplico (CX), Cambissolo Humico (CH) e Espodossolo Humiluvico (EK). D.P. - Densidade de
Particulas do Solo; D.S. — Densidade do Solo; P.T.S. — Porosidade Total do Solo; Ma — Macroporosidade
do Solo; Me - Mesoporosidade do Solo; Mi — Microporosidade do Solo; Log Ksat — Condutividade Hidraulica
Saturada; C.V. — Coeficiente de Variagdo. Médias seguidas de letra minuscula comparam os MPs entre as
classes de solo, e seguidas de letras maiusculas comparam a presencga (dois tamanhos) e a auséncia de
MPs dentro de uma mesma classe de solo, conforme teste de Tukey (p < 0.05).
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APENDICE 2 — ANALISE DE VARIANCIA REFERENTE AOS CADMIO LIXIVIADO

DO CAPITULO |
MP Cd?* Soluvel Cd?* Total
Solo
pum mg Coluna™’
150 306.51b A 345.94 b A
CX 40-48 299.99b A 361.67b A
Controle 31321 b A 367.83b A
150 196.20 c A 200.46 c A
CH 40-48 231.05cA 234.26 c A
Controle 205.18 c A 21413 cA
150 577.00 aB 676.20 a A
EK 40-48 619.35a A 712.35a A
Controle 612.05 a AB 695.13a A
C.V. 5,2 4,22

CX - Cambissolo Haplico, CH - Cambissolo Humico, EK - Espodossolo Humiluvico. CV — Coeficiente

de Variagdo.Médias seguidas de letra minuscula comparam os MP entre as classes de solo, e seguidas

de letras maiusculas comparam a presenca (dois tamanhos) e a auséncia de MP dentro de uma mesma

classe de solo, conforme teste de Tukey (p < 0.05).
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MP Cd?* Pseudo-Total Cd?* H20 Cd?* Trocavel Cd?* E.l
Solo Camada
Hm mg Kg''
1 150 2349.24 a A 41522b A 1727.20a A 1233.70a A
2 150 1886.83 a B 466.77 b A 1139.90 a B 396.55aB
3 150 1453.10a C 241.21abB 890.56 a B 319.08 aB
1 40-48 2429.23 a A 667.01a B 1847.23a A 124564 aA
CX 2 40-48 1897.56 a B 893.45a A 1291.84a B 466.62 a B
3 40-48 1429.16 a C 32428aC 973.84aC 391.53a B
1 Controle 252842 a A 308.52b A 1637.78 a A 823.38b A
2 Controle 1920.90a B 291.75 c AB 823.50 b B 199.72b B
3 Controle 1419.03aC 159.13b C 540.90 b B 158.06 b B
1 150 2567.92a A 700.83a A 2240.74 a A 698.21 a A
2 150 2260.76 a A 585.86 a A 1270.00 a B 44742 aB
3 150 1495.78 a B 240.19aB 52429 aC 104.61aC
1 40-48 2597.32a A 542.45b A 1348.36 bA 61427 ab A
CH 2 40-48 2153.08 aB 507.95a A 931.03b B 378.49aB
3 40-48 1480.29a C 300.95a B 381.33aC 100.70a C
1 Controle 2279.54 a A 656.64 ab A 1644.34b A 536.50 b A
2 Controle 2217.64 a A 463.96 a B 900.46 b B 35797 aB
3 Controle 1664.15a B 346.84 a B 393.38aC 99.24aB
1 150 2155.40a A 286.14 a A 2047.06 a A 44401b A
2 150 0.00aB 64.08a B 93.79aC 90.74a B
3 150 0.00aB 101.43aB 470.70a B 37.85aB
1 40-48 2345.67 a A 293,58 a A 2111.97 a A 448.24b A
EK 2 40-48 0.00aB 75.65aB 62.24aC 2312aB
3 40-48 0.00aB 140.28 a B 361.84aB 75.03aB
1 Controle 2138.06 a A 350.07a A 2193.72a A 564.94 a A
2 Controle 0.00aB 80.91aB 118.97aB 2748 aB
3 Controle 0.00aB 128.63 a B 397.39a B 97.16 a B
C.V. 10.65 19.21 14.41 12.37
Cambissolo Haplico (CX), Cambissolo Hiumico (CH) e Espodossolo Humiltvico (EK). Cd?* H20
— Cadmio soluvel em agua; Cd?* E. I. — Cadmio extraido da esfera interna das argilas; C.V. —

Coeficiente de Variagdo. Médias seguidas de letra minuscula comparam a presencga (dois
tamanhos) e a auséncia de MP dentro de uma mesma classe de solo, e seguidas de letras
maiusculas comparam MP entre as camadas dentro de um mesmo tratamento, conforme teste
de Tukey (p < 0.05).
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MP Cd?* Total Cd?* Soluvel Cd?* Particulado
Solo N
um mg Coluna™’ %
150 34594 A 88.77 A 11.23B
CX 40-48 361.67 A 82.98 B 17.02 A
Controle 367.83 A 89.6 A 104 B
150 200.46 A 100 A 0.00B
CH 40-48 234.26 A 99.82 A 0.18B
Controle 21413 A 95.74 B 426 A
150 676.20 A 85.35 A 14.66 A
EK 40-48 712.35A 86.94 A 13.06 A
Controle 695.13 A 88.05 A 11.96 A
C.V.% 4.42 1.93 19.09

Cambissolo Haplico (CX), Cambissolo Humico (CH) e Espodossolo Humiluvico (EK). C.V. — Coeficiente

de Variagdo. Médias seguidas de letras mailsculas comparam a presenga (dois tamanhos) e a auséncia

de MP dentro de uma mesma classe de solo, conforme teste de Tukey (p < 0.05).
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APENDICE 5 — DIFRATOGRAMA DE RAIO-X DO MICROPLASTICO DE
POLIETILENO TAMANHO 40-48 pM

microplastico PE40-48
90000 —
40000 — JII fq-
J//
/
10000 — // Y
\, ™,
\ ~ A% \
g \M‘“M...__,Jn\f\_“ -"/ \‘___,_,/ "“'\/‘\.\\__//\\ L A/\“-»“‘N..,_W
0 T A A A s A S R B T T
20 30 40 50 60

Position [*2Theta] (Copper (Cu))



| Preoeanno
HEEEEEEEEE
| [eoeascnas




95

ANEXO 2 - INiCIO DO PROCESSO DE SATURAGAO DAS COLUNAS DE SOLO
POR CAPILARIDADE.




ANEXO 3 — COLUNAS MONTADAS, SATURADAS E CASUALIZADAS.
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ANEXO 4 - FRASCOS E EQUIPOS COM SOLUGAO DE CD(NOs3)2:4H20.

97



98

ANEXO 5 — EXPERIMENTO EM EXECUGAO.
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ANEXO 6 — COLUNAS DESMONTADAS E SECCIONADAS.




