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RESUMO

A crescente presencga de microplasticos em ambientes aquaticos e sua interagdo com poluentes
organicos emergentes, como a atrazina, um herbicida amplamente utilizado na agricultura, t€ém
despertado preocupagdes quanto aos impactos ecologicos, uma vez que a atrazina pode se
adsorver a superficie dos microplasticos, aumentando sua persisténcia no ambiente e elevando
o risco de toxicidade para organismos aquaticos e terrestres. Este estudo investigou a sor¢do da
atrazina em microplasticos de polietileno novo e envelhecidos em duas condigdes distintas:
agua destilada (AD) e dgua enriquecida com nutrientes para hidroponia (AE), simulando um
ambiente eutrofico, avaliando a capacidade de adsor¢do e os impactos fitotoxicologicos na
germinagdo de Lactuca sativa. Os resultados revelaram que os microplasticos envelhecidos
(MPE) apresentaram maior capacidade de adsorc¢ao da atrazina em ambas as condi¢des: 0,6460
mg/g (14,4917%) em AD e 0,7419 mg/g (15,8671%) em AE, contra 0,4047 mg/g (9,0793%) e
0,5042 mg/g (10,7845%) para microplasticos novos (MPP), respectivamente. Essa maior
capacidade de adsor¢do dos MPE provavelmente se deve a modificagdes em suas superficies
causadas pela fotodegradacdo, como o aumento da rugosidade e a formacdo de grupos
funcionais oxigenados. Ensaios de fitotoxicidade demonstraram que a atrazina adsorvida aos
MPE exerceu efeito inibitorio sobre a germinagdo das sementes, com inibi¢do méaxima de 34%
no tratamento com microplastico envelhecido sorvido com atrazina a 2 mg/L, classificando o
efluente como moderadamente téxico. Este estudo evidencia que o envelhecimento dos
microplasticos aumenta sua capacidade de adsorver atrazina, amplificando os riscos de
toxicidade em ambientes aquaticos, especialmente em condicdes eutroficas, e reforgca a
necessidade de mais pesquisas sobre os impactos da interagdo entre microplasticos e poluentes
em diferentes matrizes aquaticas.

Palavras-chave: Microplasticos; Atrazina; Fitotoxicidade; Agua; Impactos



ABSTRACT

The increasing presence of microplastics in aquatic environments and their interaction with
emerging organic pollutants, such as atrazine, a widely used herbicide in agriculture, have
raised concerns about ecological impacts. Atrazine can adsorb onto the surface of microplastics,
increasing its persistence in the environment and elevating the risk of toxicity to aquatic
organisms. This study investigated the sorption of atrazine onto new and aged polyethylene
microplastics under two distinct conditions: distilled water (DW) and nutrient-enriched water
for hydroponics (NE), simulating a eutrophic environment, assessing the adsorption capacity
and phytotoxicological impacts on the germination of Lactuca sativa. The results revealed that
aged microplastics (AMP) showed a higher adsorption capacity for atrazine under both
conditions: 0.6460 mg/g (14.4917%) in DW and 0.7419 mg/g (15.8671%) in NE, compared to
0.4047 mg/g (9.0793%) and 0.5042 mg/g (10.7845%) for new microplastics (NMP),
respectively. This greater adsorption capacity of AMP is likely due to surface modifications
caused by photodegradation, such as increased roughness and the formation of oxygenated
functional groups. Phytotoxicity assays demonstrated that atrazine adsorbed to AMP exerted an
inhibitory effect on seed germination, with a maximum inhibition of 34% in the treatment with
aged microplastic sorbed with atrazine at 2 mg/L, classifying the effluent as moderately toxic.
This study highlights that the aging of microplastics increases their capacity to adsorb atrazine,
amplifying the risks of toxicity in aquatic environments, especially under eutrophic conditions,
and reinforces the need for further research on the impacts of the interaction between
microplastics and pollutants in different aquatic ecosystems.

Keywords: Microplastics; Atrazine; Phytotoxicity; Water; Impacts
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1. INTRODUCAO

A poluigdo pléstica ¢ uma realidade crescente em todo mundo e afeta uma ampla gama de
compartimentos ambientais como solo, agua e atmosfera (Leusch et al., 2023). A produ¢do
global de cerca de 430 milhdes de toneladas de plastico anualmente suscita sérias preocupagdes
(Center for Sustainability, 2023). Um dos principais pontos de apreensao ¢ a fragmentacado dos
plasticos em microplésticos, processo que ocorre tanto naturalmente, pela degrada¢dao dos
macroplasticos, quanto de forma intencional, pela producdo industrial, para atender as

necessidades cosmética e comerciais (LARA et al., 2021; ALI et al., 2025).

Os microplasticos, particulas pldsticas com dimensdes geralmente entre 1 a 5 mm, t€m sido
extensivamente estudados no contexto da poluig¢do plastica devido aos seus efeitos adversos.
Estes variam desde modificagdes no desenvolvimento de organismos fotossintetizantes, que
podem induzir estresse oxidativo conforme observado em testes fitotoxicoldgicos (Jiang, X. et
al., 2019) até impactos em seres vivos de topo de cadeia, especialmente em espécies marinhas,
onde sdo frequentemente documentados casos de obstrugdo do sistema gastrointestinal e

sufocamento devido a ingestao dessas particulas (PATIDAR, K. et al., 2024)

Além dos seus impactos diretos, os microplasticos podem potencialmente modificar a
toxicidade e a biodisponibilidade dos poluentes (Wieland et al., 2022; Mathiyazhagan et al.,
2024). Especialmente em ambientes aquaticos, essas particulas tém a capacidade de interagir
com poluentes organicos e inorganicos, podendo favorecer a retencao desses contaminantes por
meio de processos de sorcao (Nguyen, M. et al., 2023). Em condic¢des especificas do meio
ambiente, esses poluentes podem ser transferidos para os microplasticos e, posteriormente,

serem liberados por processos de dessor¢ao.

Estudar essas interagdes € crucial devido ao potencial de amplificar os impactos ambientais
decorrentes da polui¢do por plasticos, especialmente por meio da interacdo com contaminantes
organicos amplamente difundidos, ao qual se encaixa, por exemplo, os agrotoxicos. Com o
aumento populacional, a demanda por defensivos agricolas cresce proporcionalmente para
garantir o suprimento alimentar (Ghimire e Woodward, 2013). A utilizacao destas substancias
passou a ser comum na produgdo agricola e tende a se intensificar, o que levanta preocupagoes

sobre os impactos ambientais (Zhou, Li e Achal, 2025) associados a presenca crescente desses
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compostos nos solos (Guo, J. et al., 2024) e nos compartimentos aquaticos (Wang et al., 2022).
Entre os diversos agrotoxicos, alguns se destacam pelo alto consumo, uso prolongado, longo

tempo residual e estabilidade, como € o caso da atrazina (SUN, Shu et al., 2022).

A atrazina (ATZ) ¢ amplamente utilizada na agricultura, figurando entre os agrotdxicos mais
consumidos no Brasil, segundo Bombardi (2023). E classificada na Rede de Agdo de Pesticidas
(PAN) como um agrotdxico altamente perigoso e sua presenga em ambientes naturais, incluindo
corpos d'agua utilizados para irrigacdo e drenagem agricola (Ghirardelli A. ef al., 2021; Zeng,
Z. et al., 2024), representa uma preocupacdo significativa. A intera¢do entre microplésticos e
atrazina emerge como uma questdo ambiental relevante, uma vez que essa interagdo se torna
cada vez mais comum, o que pode resultar em uma contaminagdo combinada (Li, H. ef al.,

2021).

Portanto, o objetivo deste estudo ¢ investigar, por meio de experimentos de sor¢ao e dessor¢ao,
a interacdo entre a atrazina e microplasticos. Pretende-se observar o comportamento dessa
interacdo em diferentes matrizes, incluindo agua destilada (AD) e &gua enriquecida para
hidroponia (AE). Além disso, serdo avaliados os efeitos dessa interacdo sobre a Lactuca Sativa
por meio de ensaios fitotoxicoldgicos. Essa abordagem multifacetada visa fornecer uma
compreensdo mais abrangente dos efeitos da poluigdo por microplasticos e sua interagdo com

contaminantes quimicos em meio aquoso.
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2. OBJETIVOS

2.1. GERAL

Investigar as interagdes de adsorcao e dessorcao entre a atrazina e microplasticos, tanto novos
quanto fotodegradados, e avaliar a toxicidade resultante dessas interagdes no desenvolvimento

da Lactuca sativa (alface).

2.2. ESPECIFICOS

1 - Identificar os parametros fisico-quimicos que influenciam as interagdes de adsorgdo e

dessorgao.

2 - Conduzir ensaios fitotoxicoldgicos para determinar os efeitos da interacdo dos
contaminantes estudados com Lactuca sativa em agua enriquecida, observando o impacto no

crescimento, germinacdo e desenvolvimento radicular da planta.

3 - Contribuir para uma compreensao mais abrangente dos impactos da poluicdo por
microplasticos e contaminantes quimicos organicos em sistemas aquosos, fornecendo subsidios

para politicas publicas e estratégias de mitigagdo ambiental.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 MICROPLASTICOS NO MEIO AMBIENTE

3.1.1 Processos de fragmentacao e formaciao de Microplasticos.

A trajetdria dos plésticos teve inicio no século XVIII, trazendo uma verdadeira revolucio nos
materiais devido a sua flexibilidade e multifuncionalidade, transformando o cotidiano da
sociedade (Montagner et al., 2021). Contudo, a produgcdo massiva e a persisténcia desses
materiais tém gerado sérios danos ambientais, como o desequilibrio ecologico e impactos na

qualidade do solo, agua e ar (Nohara et al., 2024).

Os plésticos podem ser fragmentados em micro e nanoplésticos, que se formam de duas
maneiras principais: (i) primariamente, quando sao fabricados para fungdes especificas, e (ii)
secundariamente, pela decomposicao de plasticos maiores sob condi¢des ambientais adversas,
como for¢as mecanicas, foto-oxidacao, e processos de degradacdo térmica e bioldgica (Huang
et al., 2020a; Huang et al., 2020b; Giri et al., 2024). Estes fragmentos menores sdo mais

facilmente absorvidos por organismos, intensificando seus efeitos nocivos.

No ambiente aquatico, os plasticos se degradam através de processos fisicos, quimicos e
biologicos. A degradacao fisica € promovida por fatores como ventos e ondas, que provocam
atrito e abrasdo contra pedras e areia (Hanun, 2021). As propriedades do polimero também
influenciam a fragmentacdo: plasticos com temperatura de transi¢do vitrea (Tg) superior a
temperatura ambiente tendem a ser mais frageis, enquanto polimeros com maior elasticidade

sdo mais resistentes a fragmentacao (Hanun, 2021; Zhang, 2021).

Ja o processo de biodegradacdo dos plasticos envolve a agdo de micro-organismos, como
bactérias e fungos, que se proliferam na superficie e/ou no interior do material, resultando na
sua deterioragdo. Esses organismos podem atuar por mecanismos quimicos ou enzimaticos
(Zhang et al., 2021; Lucas et al., 2008). Alguns micro-organismos liberam polimeros
extracelulares que penetram nas estruturas porosas do plastico, alterando suas propriedades e
quebrando sua estrutura molecular (Lucas et al., 2008; Duan et al., 2024). O processo de

clivagem das cadeias poliméricas cria produtos de baixo peso molecular, como monoémeros e
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oligdbmeros, que podem ser absorvidos e metabolizados pelos microrganismos (Silva et al.,

2023).

Adicionalmente, a degradagao quimica dos plasticos € um processo mais complexo,
influenciado por diversos fatores. Entre eles, a hidrélise destaca-se como um mecanismo
importante, especialmente em ambientes aquaticos. A presenga de ligagdes covalentes
especificas, como ésteres e amidas, torna o polimero mais suscetivel a quebra por agdo da agua.
Condigdes acidas ou alcalinas aceleram significativamente esse processo, devido a catalise

proporcionada pelos ions H+ ou OH- (Liu ef al., 2021; Zhang(b). et al., 2021).

Nos polimeros semicristalinos, a hidrolise inicia-se nas regides amorfas, mais acessiveis a agua.
A clivagem das ligagdes covalentes nessas regides leva a formacao de fragmentos menores e,
consequentemente, a fragmentagdo da cadeia polimérica (Jasso-Gastinel; Kenny, 2016). A
cristalinidade do polimero desempenha um papel crucial na taxa de hidrélise, pois a organizagao
molecular mais compacta dificulta a difusdo da 4gua para o interior do material, limitando assim

a ocorréncia de reacdes hidroliticas (Lucas, N. ef al., 2008).

Outro mecanismo importante a ser elucidado ¢ a degradacgao térmica dos plasticos, que consiste
em um processo que ocorre quando o material € exposto a altas temperaturas. Essa energia
térmica promove reagdes quimicas, conhecidas como termo-oxidacao, que resultam na quebra
das longas cadeias moleculares que compdem o polimero (Zhang(b). et al., 2021).
Consequentemente, o plastico perde suas propriedades originais, como a resisténcia mecanica,

arigidez e a cor, tornando-se mais fragil e quebradico (Liu et al., 2021).

O mecanismo da degradacdo térmica envolve a formacao de radicais livres, espécies quimicas
altamente reativas, que sdo geradas pela quebra das ligagdes quimicas do polimero. Esses
radicais reagem com o oxigénio presente no ar, formando hidroperoxidos, compostos instaveis
que podem iniciar novas reagdes de degradacdo, em um processo similar ao que ocorre na

fotodegradacdo (Zhang (b). et al., 2021).

Embora a degradacdo térmica pura exige temperaturas muito altas, que dificilmente sdo
encontradas no ambiente natural, a combinacao de altas temperaturas e radia¢do solar pode
acelerar significativamente a degradacdo dos plasticos. Em locais como praias e calgadas, a
temperatura da superficie pode aumentar consideravelmente sob a ag¢do da luz solar,
favorecendo as reagoes de degradagao e encurtando a vida til dos materiais plasticos (Zhang(b)

etal., 2021).
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Figura 1 - Etapas de formag@o de microplasticos e seus impactos ambientais associados
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Fonte: Autoria propria.
3.1.2 Fontes de microplasticos nas matrizes ambientais

Os microplasticos estio amplamente distribuidos em diversos ambientes, incluindo oceanos,
rios, lagos, reservatorios, estudrios, regioes polares e estagdes de tratamento de esgoto e agua
potavel (Kasavan et al., 2021; Wang et al, 2022). A distribui¢do e abundancia de
microplasticos variam de acordo com suas matrizes. Em corpos hidricos, por exemplo, sdo
fortemente influenciadas pelas proximidades com areas urbanizadas, pelo tamanho da

populagdo e pelas condi¢des hidrologicas (Silva-Cavalcanti ef al., 2017; Xu et al., 2020b).

J4 em matrizes terrestres, a atividade agricola ¢ frequentemente apontada como o principal meio
pelo qual a emissdo de microplasticos (MP) estd associada. A degradagdo de filmes plasticos,
particularmente de polietileno (PE) usados na técnica de mulching para proteger as plantagdes,
contribui significativamente para a presenca de microplasticos no solo (Huang et al., 2020).
Concentragdes de MP variando de 80,3 a 1075,6 particulas por kg de solo foram identificadas
em areas agricolas, evidenciando o impacto potencial desses filmes plasticos na contaminagao

do solo (Glavan, 2018). Além disso, a aplicacdao de lodo de esgoto como fertilizante organico
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pode introduzir microplasticos no solo, uma vez que o lodo retém a maioria dos MP ap6s o

tratamento de esgoto.

Por fim, para a matriz atmosférica, a poluicdo por microplasticos sdo diversas e incluem a
abrasao de pneus, desgaste de tintas e revestimentos, liberacao de fibras sintéticas de roupas e
tecidos, degradacdo e fragmentacao de residuos pléasticos em aterros em ambientes ao ar livre,
processos industriais envolvendo plasticos, plantas de tratamento de esgoto e a incineragao
inadequada de residuos plasticos (Ahmad et al., 2023). Essas particulas podem ser transportadas
para outros compartimentos ambientais por meio de deposi¢ao seca e umida que podem ser

influenciadas em decorréncias das condi¢des locais ¢ dados atmosféricos (Nohara et al., 2024).

Estima-se que mais de mil toneladas de particulas plasticas sejam depositadas pela atmosfera
anualmente no oeste dos Estados Unidos (Brahney, 2020). Em 2015, um estudo pioneiro sobre
a presenca de microplasticos na atmosfera relatou uma média de 118 particulas por m? por dia

na cidade de Paris, das quais mais de 90% eram fibras (Rachid et al., 2015; Nohara et al., 2024).

3.2 FOTODEGRADACAO DO POLIETILENO:

O polietileno (PE) ¢ um termoplastico semicristalino amplamente produzido no mundo,
tornando-o um importante material de consumo. Ele serve como um sistema termoplastico
modelo dentro da familia das poliolefinas devido a sua estrutura simples, obtida através da
polimerizacao do etileno. O PE ¢ classificado em vérias formas, incluindo polietileno de baixa
densidade (LDPE), polietileno de alta densidade (HDPE), polietileno linear de baixa densidade
(LLDPE) e outros. Cada tipo possui caracteristicas especificas que os tornam adequados para

diferentes aplicacdes industriais e comerciais.

No Brasil, a industria de embalagens flexiveis consome aproximadamente 770 mil toneladas de
PE por ano, representando cerca de 80% do consumo total do material no pais, conforme dados
da Associacao Brasileira da Industria de Embalagens Plésticas Flexiveis (ABIEF) de 2013. Essa
consideravel produgdo estd associada a geragao de microplasticos resultante da exposicao as

intempéries dos plasticos de maior porte, permitindo sua fragmentagao.

A exposic¢do a radiagdo ultravioleta (UV) solar € o principal fator responsavel pela degradacao
dos plésticos no ambiente. A radiacao UV possui energia suficiente para romper as ligacdes

quimicas presentes nas moléculas dos polimeros, desencadeando um processo conhecido como
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fotooxidac¢ao (Hanun, 2021). Essa degradacao leva a perda de propriedades mecanicas, como a

resisténcia e a flexibilidade, tornando os plasticos mais frageis e quebradicos.

Para que a fotodegradagdo ocorra, € necessaria a presenca de substancias chamadas cromoforos,
que sao capazes de absorver a radiacao UV. Esses cromoforos podem ser impurezas presentes
no polimero, como residuos de catalisadores ou aditivos, ou grupos funcionais que fazem parte
da propria estrutura molecular do polimero (Gijsman, Meijers e Vitarelli 1999; Liu et al., 2021).
Além disso, a interagdo do polimero com o oxigénio presente no ar pode formar complexos que
também atuam como cromoéforos, intensificando o processo de fotodegradagao (Jasso-Gastinel;

Kenny, 2016; Hanun, 2021).

As radiagdes UVB (290-315nm) e UVA (315-400nm) sdo as principais responsaveis pela
fotodegradacdo dos plasticos, pois possuem a energia necessdria para excitar os elétrons dos
cromoéforos e iniciar as reagdes quimicas que levam a quebra das cadeias poliméricas (Zhang

(b). et al., 2021).

A degradacao do polietileno pela acao da luz solar, ¢ um processo complexo que ocorre nas

seguintes etapas:
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Figura 2 - Reacdes durante fotodegradacdo do PE
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Fonte: Fechine, 2006.

Iniciacdo (1): A luz UV (hv) promove a quebra da ligacio C-H nas cadeias do
polietileno, gerando radicais livres.

Reacdes de oxidacao (2-3): Na presenca de peroxido de hidrogénio (PH), esses radicais
reagem formando radicais alquila oxidados. Quando expostos ao oxigénio, esses
radicais podem gerar peroxidos, levando a formacdo de grupos carbonila (C=0) e
alcoois (OH).

Propagacio (4-5): Em ambientes com ou sem oxigénio, esses radicais livres reagem
adicionalmente, resultando na formacao de novos radicais ou produtos oxidados. Na
presenca de PH, ocorre maior oxidagdo, favorecendo a fragmentacdo da cadeia
polimérica.

Reacdes secundarias (6-7): A luz UV continua pode causar a decomposi¢do dos
hidroperoxidos formados, gerando novos radicais e levando a cisdo das cadeias
poliméricas, produzindo fragmentos menores como aldeidos e hidrocarbonetos

insaturados (como eteno).
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Ao longo do processo de fotodegradagdo do polietileno (PE), hd um balango entre cisdo de
cadeia e reticulagdo, que varia conforme a presenca de oxigénio (Fechine, 2006). Em condigdes
com baixo teor de oxigénio, como ambientes anaerdbicos, predominam as reagdes de
reticulagdo, que criam ligacdes cruzadas entre as cadeias poliméricas (Figura 2 — Eq (2)),
tornando o material mais rigido e menos fluido. J4 em ambientes oxigenados, as reacdes de
cisdo de cadeia sdo mais frequentes, levando a fragmentacdo do polimero em micro e

nanoplasticos.

Durante a propagacdo, os radicais livres formados inicialmente reagem com o oxigénio
atmosférico, gerando radicais peroxidos altamente reativos. Esses radicais podem atacar as
cadeias do polimero, promovendo a quebra adicional e formando novos radicais. Na fase final,
chamada de terminagdo, esses radicais se combinam, resultando em produtos mais estaveis,

como grupos carbonila (-CHO e C=0), que alteram a estrutura quimica do PE (Ren et al., 2021).

A foto-oxidacdo ¢ um dos principais mecanismos de degradacdo do PE, iniciada quando o
material absorve luz UV. Embora o polietileno puro, devido a sua estrutura simples de ligagdes
C—C e C—H, nao absorva luz UV acima de 290nm, cromdéforos presentes (grupos que podem
absorver luz) permitem que essa degradagao ocorra (Fairbrother et al.,2019). A presenga desses
cromoforos, como carbonilas e insaturacdes, € crucial para iniciar a degradacao, que ocorre

principalmente na superficie devido a penetragdo limitada de luz e oxigénio (Mena et al., 2020).

Essas alteragdes na superficie do PE sdo relevantes para entender sua persisténcia ambiental e
seu impacto, especialmente na sor¢do de contaminantes. A cobertura agricola feita de PE, por
exemplo, fica exposta a herbicidas como a atrazina (ATZ), aumentando sua interagdo com
contaminantes apos a fotodegrada¢dao. A modificagdo na superficie do PE, com o surgimento
de novos grupos funcionais, eleva sua polaridade e reatividade, potencializando a sor¢do de

poluentes (Bhagat et al., 2022).

3.3 MICROPLASTICOS E SORCAO DE CONTAMINANTES

A presenca de microplésticos ja representa um desafio ambiental significativo, mas sua
capacidade de adsorver contaminantes em sua superficie aumenta ainda mais a preocupagao.
Devido a sua natureza hidrofobica, os microplasticos tém a capacidade de adsorver uma ampla
faixa de contaminantes, incluindo os poluentes organicos persistentes (POPs), em especial em

meios aquosos (Joo et al., 2021).

L.GXDE SOUZA



25 Investigag¢ao do Comportamento de Sor¢do da Atrazina em Microplastico Novo e Envelhecido e...

A investigacao da adsorcdo e dessor¢ao de contaminantes em microplasticos (MPs) é complexa,
dada a interagdo de multiplos fatores dindmicos. Isso inclui uma variedade de caracteristicas
dos MPs, como sua composi¢ao, estrutura, energia de ligagao e propriedades superficiais. Além
disso, o ambiente em que ocorre a liberacao dos MPs, incluindo fatores como pH, temperatura,
matéria organica, salinidade e forca idnica, desempenha um papel crucial. Também ¢
importante considerar os fatores do contaminante, como solubilidade, estado redox, cargas e

estabilidade (Joo et al., 2021; Wang et al., 2023).

No processo de adsor¢do de contaminantes em microplasticos, diversos mecanismos podem
estar envolvidos, incluindo intera¢des hidrofobicas, ligagdes de hidrogénio, repulsdo e atragao
eletrostatica, bloqueio de poros e competicao local (Yu, et al., 2019; Joo. et al., 2021). Esses
mecanismos podem ser influenciados pelos tipos de microplasticos analisados e suas
caracteristicas especificas, destacando a importancia de considerar as diferengas entre

microplasticos novos (primarios) e envelhecidos (secundarios).

Para ilustrar como os mecanismos podem ser influenciados pelas diferengas entre
microplasticos novos e envelhecidos, um exemplo € o processo de adsor¢do de substancias
como atorvastatina (ATV) e amlodipina (AML). Em poliestireno primario, as interagdes
hidrofébicas m-m1 dominam o mecanismo de adsor¢ao dessas substiancias. Em contraste, no
poliestireno envelhecido (secundario), onde o processo de adsor¢do ¢ controlado
principalmente por interagdes eletrostaticas e ligacdes de hidrogénio (Liu et al., 2020b; Xia et

al., 2020; Wang et al., 2022).

Dessa forma, os mecanismos predominantes que promovem a interagdo entre microplasticos e
contaminantes, especialmente por meio da adsorcdo, incluem principalmente a distribuicdo
hidrofobica e a adsor¢do de superficie. Esses dois processos sdo amplamente reconhecidos
como mecanismos de retengdo em diversos estudos, destacando sua relevancia para a dindmica

ambiental dos microplésticos (Fang et al., 2019).
3.3.1 Distribuicao hidrofébica

A distribuicao hidrofébica descreve um estado de equilibrio entre os microplasticos (MPs) e os
poluentes organicos (POs) na fase aquosa, fundamentado no principio de miscibilidade similar
(Wang et al., 2020a; Zhu et al., 2021). Devido a composi¢ao predominantemente hidrofobica

dos MPs, constituidos principalmente de resinas plasticas, eles possuem alta afinidade para
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adsorver POs com baixa solubilidade em agua por meio desse mecanismo (Giovanella et al.,

2020; Fu et al., 2021).

A capacidade de adsor¢ao ¢ frequentemente avaliada pelo coeficiente de distribui¢dao
logaritmica (KP), que pode variar de 0 a 7. Estudos indicam que a redu¢ao no tamanho dos MPs
ndo altera significativamente o valor de KP (Ma et al., 2019). No entanto, quando a concentracao
de MPs na dgua aumenta, o KP também se eleva de forma significativa. Isso sugere que a
concentracdo de MPs, e ndo a disponibilidade de sitios de adsor¢ao em suas superficies, € o
principal fator que influencia a distribuicdo hidrofobica (Wang e Wang, 2018; Wang et al.,
2020e).

Além disso, o coeficiente de partigdo octanol-dgua (Kow), amplamente utilizado para
representar a hidrofobicidade dos POs, desempenha um papel importante nesse processo.
Poluentes organicos com valores elevados de Kow sdo fortemente repelidos pelas moléculas de
agua, sendo prontamente adsorvidos pelos MPs, o que resulta em uma maior capacidade de
adsorc¢ao (Liu et al., 2019c; Xia; Niu; Yu, 2023). Esses fatores destacam a relevancia da

hidrofobicidade na dindmica de adsor¢ao entre MPs e POs em sistemas aquaticos.
3.3.2 Adsorcao de superficie

A adsorcao de superficie descreve o processo pelo qual poluentes organicos (POs) dissolvidos
aderem a superficie dos microplésticos (MPs). Esse fendomeno ¢ regulado por uma série de
interagdes moleculares, incluindo forgas eletrostaticas, interagdes n-m, ligacdes de hidrogénio e
for¢cas de Van der Waals, que juntos contribuem para a fixagdo dos POs nos MPs (Wu ef al.,

2019; Bai et al., 2019).

3.3.2.1 Interacao eletrostatica

As interacOes eletrostaticas desempenham um papel fundamental na dindmica entre
microplasticos (MPs) e poluentes organicos (POs), uma vez que ambos frequentemente
apresentam cargas elétricas em suas estruturas (Liu ef al., 2019a). Quando as cargas de MPs e
POs sdo iguais, ocorre repulsdo, enquanto cargas opostas geram atragao eletrostatica (Xia et al.,
2020). Razanajatovo et al. (2018) destacaram que fatores como o pH, o ponto de carga zero
(PZC) dos MPs ¢ a constante de dissociacdo dos POs sdo variaveis criticas para determinar a

intensidade dessas interagdes. Normalmente, os MPs possuem valores de pH no ponto de carga
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zero inferiores ao pH ambiental, o que resulta em superficies com carga negativa (Hossain et

al., 2018; Xia; Niu; Yu, 2023).

Adicionalmente, a constante de dissociacao dos POs ¢ influenciada pelas condi¢des do meio
ambiente, o que pode levar a formagdo de espécies carregadas positiva ou negativamente,

alterando as interacoes cletrostaticas entre MPs ¢ POs (Xia; Niu; Yu, 2023).

3.3.2.2 Interacao n-w

A interacdo m-m, um tipo de interagdo ndo covalente, ocorre comumente entre moléculas que
possuem estruturas n-conjugadas (Zhang et al., 2022). Esse fendmeno desempenha um papel
essencial na descricdo de processos de adsorcdo e transferéncia de elétrons entre moléculas
organicas (Zhang et al., 2022; Li et al., 2024). Estruturas aromaticas, como grupos fenil
presentes tanto em microplasticos (MPs) quanto em poluentes orgéanicos (POs), favorecem a
ocorréncia dessas interagdes. Tran et al. (2020) evidenciaram que a interagdo m-m ¢ um
mecanismo-chave na adsor¢cdo de medicamentos como atorvastatina (ATV) e amlodipina
(AML) por PS-MPs virgens, ambos contendo estruturas aromaticas. Além disso, a presenca de
grupos funcionais nos POs, como carboxila, metil e hidroxila, pode influenciar

significativamente a intensidade dessas interagoes m-m.

3.3.2.3 Ligacao de hidrogénio

A ligagdo de hidrogénio ¢ uma interagdo que ocorre entre ions de hidrogénio e grupos funcionais
que atuam como doadores e receptores de protons (Tourinho et al., 2019). A presenca dessa
interacao ¢ fortemente influenciada pelos grupos funcionais presentes nos microplasticos (MPs)
e poluentes organicos (POs). Entre esses grupos funcionais estdo o fenil, carbonila, carboxila,
hidroxila, metila, entre outros. Liu et al. (2019b) identificaram que, em MPs envelhecidos de
PS e PVC, a introducao de grupos contendo oxigénio, como hidroxila e carboxila, devido a
presenca de estruturas como fenil e alquil, aumenta a formacao de ligagcdes de hidrogénio com
ciprofloxacina (CIP). Além disso, a presenca de amidas também desempenha um papel
relevante na formacao dessas ligagdes (Kausar et al., 2021). Estudos apontam que as amidas
presentes em poliamidas (PA) atuam como doadoras de prétons, permitindo a formagao de
ligagdes de hidrogénio com grupos carbonila presentes nos antibioticos, que funcionam como
receptores de protons. Essa interacdo aumenta significativamente a adsor¢do de antibidticos nos

MPs de PA (Lei et al., 2024).
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3.3.2.4 For¢as de Van der Waals

As forcas de Van der Waals, conhecidas por sua relativa fraqueza, desempenham um papel
importante nas interacdes entre microplasticos (MPs) e poluentes organicos (POs) (Du ef al.,
2022). MPs feitos de poliolefinas, como polietileno (PE), polipropileno (PP) e poliestireno (PS),
bem como MPs de polissulfona (PES), sdo capazes de adsorver POs, incluindo produtos
farmacéuticos e hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHs), por meio dessas interacdes
(Liu et al., 2022). Tan et al. (2024) destacaram que as forcas de Van der Waals atuam como o
principal mecanismo de adsor¢ao de compostos benzénicos na superficie de MPs de PE. Essa
adsorcao ¢ atribuida a um aumento na densidade de carga, que intensifica 0 momento dipolar
gerado, fortalecendo as forcas de Van der Waals e resultando em uma maior energia de ligagao.
No entanto, devido a natureza fraca dessas interagdes, os POs adsorvidos podem ser facilmente
liberados dos MPs em resposta a mudancas nas condi¢des ambientais (Fred-Ahmadu et al.,

2020).

3.3.2.5 Preenchimento de poros

O preenchimento de poros ocorre quando os poluentes organicos (POs) penetram nos poros
presentes nos microplasticos (MPs) e ficam retidos em seu interior (Mathew et al., 2024). Assim
como outras interagdes de adsor¢ao, esse mecanismo ¢ mais comum em MPs com estrutura
vitrea, como os MPs de PS (Liu ef al., 2019d). Fatores como tamanho reduzido das particulas
e maior area de superficie especifica dos MPs facilitam o preenchimento dos poros, € o
envelhecimento dos MPs pode amplificar esse efeito (Huang ef al., 2024). Sun et al. (2021a)
analisaram o processo de adsor¢do de bisfenol A (BPA) em polietileno de baixa densidade
(LDPE) virgem e envelhecido por UV/CI2, observando que o envelhecimento intensificou o
preenchimento de poros devido a redu¢do do tamanho das particulas e ao aumento da area de
superficie especifica. Por outro lado, Zhao et al., (2020), ao investigar a adsor¢ao de fenantreno
e pireno em quatro tipos de MPs (PBS, PCL, PU e PS), constataram que os MPs de PS, embora
apresentassem a maior area de superficie especifica, exibiram a menor afinidade de adsorg¢ao,
sugerindo que, em certos casos, o preenchimento de poros pode ndo ser o mecanismo

predominante.

3.4 MODELOS NUMERICOS DE ADSORCAO
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Ao explorar os processos de sor¢do em microplasticos (MPs), é fundamental reconhecer que a
modelagem dos mecanismos de adsor¢ao, assim como as andlises termodinamicas e cinéticas,
oferece uma compreensao aprofundada sobre o comportamento desses materiais em diferentes
contextos ambientais. Modelos isotérmicos, como Langmuir e Freundlich, além de modelos
cinéticos (como os de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem), sdo amplamente
empregados para descrever as capacidades de adsor¢do e as interagdes entre MPs e

contaminantes (Xia; Niu; Yu, 2023).

A isoterma de Langmuir, em particular, ¢ frequentemente utilizada para caracterizar a adsor¢ao
em MPs que possuem superficies homogéneas. Este modelo baseia-se na premissa de que a
superficie do adsorvente ¢ uniforme, as moléculas adsorvidas ndo interagem entre si, € o
processo de adsor¢do ocorre exclusivamente na superficie externa do material, formando uma
monocamada (Ayawei et al., 2017). A equacdo que descreve o modelo de Langmuir ¢
apresentada na eq. (1).

_ qmKLCe
qe = 1+K1Ce (1)

g m = capacidade maxima de adsorcdo (mg-g ' ); K 1~ constante de Langmuir.

O parametro KL, que varia de acordo com o adsorbato e a temperatura, desempenha um papel
crucial na caracterizagao do comportamento de adsor¢do. De maneira geral, valores mais altos
de KL indicam uma maior capacidade dos MPs de adsorver poluentes organicos (OPs) (Yu et
al., 2020). Por outro lado, o modelo de Freundlich, amplamente utilizado para superficies
heterogéneas, como as encontradas em MPs envelhecidos, apresenta uma abordagem empirica

eficaz para descrever os mecanismos de adsor¢ao em tais condicoes (Xia; Niu; Yu, 2023).

4

Esse modelo ¢ aplicavel tanto a adsor¢do em monocamada (adsor¢cao quimica) quanto a
adsor¢ao em multicamadas (adsor¢@o baseada em forcas de Van der Waals) (Carter et al., 1995;
Al-Ghouti, 2020). A equacdo do modelo de Freundlich, apresentada pela Eq. (2), ¢
particularmente 1til para compreender os processos de adsor¢do em superficies com

caracteristicas heterogéneas (Wang et al., 2020).

qe = KpCJ™ )
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C . = concentragio de equilibrio do soluto na solugdo (mg-L ~'); K r = constante empirica

(mg-g ~'); 1/n = constante de forca de adsorgio .

O coeficiente de adsor¢do Ky, no contexto do modelo de Freundlich, ¢ uma medida que descreve
como o0s poluentes organicos (OPs) se distribuem entre a solugdo e os microplasticos (MPs).
Esse parametro ¢ amplamente influenciado pelas interagdes especificas entre os MPs e os OPs
presentes no sistema (Fu et al., 2021). Ja o parametro 1/n reflete a influéncia da concentragao
do adsorbato na eficiéncia da adsorcdo, sendo que valores menores indicam maior eficiéncia do
processo (Al-Ghouti, 2020). Valores de 1/n > 0 sugerem que o adsorbato ¢ facilmente adsorvido
pelos MPs, por outro lado, quando o valor 1/n for igual a 1, isso indica que a adsor¢do ¢ linear,
ou seja, as energias sdo idénticas para todos os sitios de adsor¢ao, enquanto 1/n > 1 aponta para

uma menor facilidade na adsor¢ao (Fred-Ahmadu et al., 2020; Al-Ghouti, 2020).

Além disso, a andlise cinética desempenha um papel crucial para entender a velocidade e os
mecanismos subjacentes & adsor¢do. O modelo de pseudo-primeira ordem é amplamente
aplicado para descrever processos rapidos de adsor¢do e se baseia no modelo dindmico
desenvolvido por Lagergen (Xia; Niu; Yu, 2023). A cinética de primeira ordem normalmente
relaciona a taxa de reacdo com a concentragdo do reagente de forma linear. No entanto, o
modelo de pseudo-primeira ordem apresenta uma modificacao que o torna mais adequado para
sistemas em condigdes nao ideais (Hussain et al., 2022). A formulacao deste modelo ¢

apresentada na Eq. (3).

qr = qe(1 — e 1) (3)
onde ¢ . = capacidade de adsorcio de equilibrio de OPs em MPs (mg-g ~'); g « = capacidade
de adsorgdo no tempo ¢ (min) (mg-g ~'); k 1 = constante de taxa de primeira ordem (min ~').
O modelo cinético de pseudo-primeira ordem ¢ frequentemente aplicado para descrever os
estagios iniciais do processo de adsorcao, geralmente nos primeiros 20—30 minutos. Durante

esse periodo, o controle do processo ¢ predominantemente determinado pela difusdo fisica

(Zhang et al., 2020).

Por outro lado, o modelo cinético de pseudo-segunda ordem descreve a relagdo linear entre a

taxa de reagdo e as concentragdes de dois reagentes, mesmo em condi¢cdes ndo ideais (Al-
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Ghouti, 2020). Esse modelo ¢ particularmente eficaz em situacdes onde a adsor¢do ocorre por
meio do compartilhamento de elétrons ou pela formagdo de ligagdes quimicas entre o
adsorvente e a substancia adsorvida (Khamizov, 2020). Estudos indicam que, em muitos casos,
o modelo de pseudo-segunda ordem apresenta melhor desempenho na descrigdo da cinética de
adsorcao de poluentes organicos (OPs) em microplésticos (MPs) do que o modelo de pseudo-
primeira ordem (Abdurahman et al., 2020; Xia; Niu; Yu, 2023). A formulagdo matematica do
modelo de pseudo-segunda ordem ¢ apresentada na Eq. (4).

_ qikyt
e =
1+qek2t

4

onde g . = capacidade de adsorgdo de equilibrio de OPs no adsorvente (mg-'g '); q¢=
capacidade de adsorciio no tempo ¢ (min) (mg-g ~*); k 2 = constante de taxa de pseudo segunda

ordem (min ).

3.5 ATRAZINA

3.5.1 Caracteristicas Fisico-Quimicas

Os herbicidas representam o grupo de substancias ativas mais consumidas globalmente para o
controle de ervas daninhas, com a atrazina (ATZ) destacando-se como um dos compostos
amplamente utilizados na agricultura brasileira (Atlas dos Agrotoxicos, 2023; IBAMA, 2023).
Sua aplica¢do ¢ predominante em culturas como milho e cana-de-agucar, sendo considerada
indispensavel para o aumento da produtividade agricola. No entanto, apesar de sua importancia
para a agricultura moderna, o uso indiscriminado da ATZ levanta preocupacgdes significativas
relacionadas a satde publica e a0 meio ambiente (Narayanan et al., 2024). Reconhecida como
um perturbador endodcrino, a atrazina tem sido associada a alteragdes no sistema reprodutivo de
anfibios e invertebrados, conforme apontam estudos recentes (Steffens et al., 2022; Singh et
al., 2024). Essas evidéncias ressaltam a urgéncia de regulamentagdes mais rigorosas e praticas
agricolas sustentdveis que conciliam os beneficios econdomicos com a preservagdo dos

ecossistemas e da satde humana.
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Figura 3 - A estrutura quimica da Atrazina

Fonte: Matias et al.,2021.

Os agrotoxicos, incluindo a ATZ, possuem propriedades fisico-quimicas que influenciam seu
comportamento ambiental e sua eficacia no controle de pragas. A solubilidade, por exemplo,
afeta sua mobilidade e o potencial de lixiviagdo em dguas subterrdneas ou de descarga em aguas
superficiais, variando significativamente entre os compostos (Das et al., 2022). Substancias
altamente volateis contribuem para a poluicdo atmosférica, sendo transportadas em grandes
distancias devido as suas propriedades de vaporizagdo. J4 o Coeficiente de Particdo Octanol-
Agua (Kow) mede a afinidade de um agrotoxico por compostos organicos, influenciando seu
potencial de bioacumulacao em tecidos e sedimentos ricos em lipidios (Concha-Grana et al.,

2022).

Os dados fisico-quimicos da atrazina, apresentados na Tabela 1, destacam fatores cruciais que
explicam sua ampla aplicag@o e persisténcia ambiental. Com uma solubilidade moderada em
agua (33 mg/L a 20-25°C), a ATZ demonstra alta eficicia em ambientes agricolas. Além disso,
sua baixa pressao de vapor (0,04 mPa a 20°C) indica um potencial limitado para dispersao
atmosférica, embora ainda relevante. O Coeficiente de Partigio Octanol-Agua (Kow = 2.5)
evidencia sua capacidade de bioacumulagdo e interacdo com matéria organica, fatores que
contribuem para sua deteccdo em diferentes compartimentos ambientais (Narayanan et al.,
2024). Essas propriedades tornam a ATZ uma ferramenta versatil para o manejo de ervas
daninhas, mas também um composto de preocupacdo ambiental devido a sua persisténcia e

mobilidade.
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Tabela 1 - Caracterizagdo da Atrazina

ATRAZINA

. 6-cloro-N2-etil-N4-isopropil-1,3,5-triazina-
Nome quimico

2,4-diamina
Formula molecular C8H14CINS
Peso molecular 215,68 g/mol
Densidade 1,187 g/cm? a 20°C
Pressdo de vapor 0,04 mPa a 20°C
Ponto de fusdo 175-177°C
pKa (constante de dissociag@o) 1,70 a21°C
Solubilidade em agua 33 mg/L a 20-25°C
Coeficiente de parti¢do octanol-dgua (Kow) 2,5a20-25°C

3.5.2 Meias-vidas ambientais e mobilidade

A meia-vida ¢ um conceito essencial para compreender o comportamento de agrotdxicos no
ambiente, descrevendo o tempo necessario para que metade da concentracao inicial de uma
substancia seja degradada. Esse processo ocorre por meio de mecanismos de degradacao
quimica, bioldgica ou fisica, que afetam diretamente sua persisténcia no solo, na dgua e em
outros compartimentos ambientais. De modo geral, apdés uma meia-vida, 50% da substincia
ainda permanece; apds duas, cerca de 25%; e ap0s trés, aproximadamente 12% (Fantke ef al.,
2014; Narayanan et al., 2024). Esse padrao de degradacao continua até que a concentragao
residual seja praticamente insignificante. A meia-vida, no entanto, pode variar
consideravelmente conforme as condigdes ambientais, como temperatura, umidade e

caracteristicas do solo, além das propriedades quimicas do composto (Zaller, 2020).

A classificacdo da meia-vida de agrotoxicos auxilia na avaliagdo de sua persisténcia ambiental.
Substancias com meias-vidas inferiores a 16 dias sdo consideradas de baixa persisténcia,
aquelas entre 16 e 59 dias tém persisténcia intermedidria, e as acima de 60 dias apresentam alta
persisténcia (Caldas, 2019). Agrotéxicos com meias-vidas mais curtas tendem a acumular
menos no ambiente, reduzindo riscos de contaminagdo. No entanto, substancias com meias-
vidas mais longas apresentam maior potencial de acumulagdo, aumentando os riscos de
poluicdo de 4guas subterraneas, aguas superficiais, vegetacao e fauna (Tadeo et al., 2019). Por

outro lado, agrotéxicos com meia-vida extremamente curta podem exigir aplicagdes repetidas,
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elevando os riscos de exposi¢ao para organismos nao-alvo, incluindo humanos e plantas (Tudi

etal., 2021).

No caso da atrazina, sua meia-vida apresenta variagdes significativas, sendo influenciada por
fatores como fotdlise, hidrolise e biodegradacdo microbiana, que desempenham um papel
crucial na determinagdo de sua toxicidade e persisténcia ambiental (Halevas et al., 2022). A
presenca de microplasticos no ambiente pode intensificar essas caracteristicas, modificando os
processos naturais de degradacdo e aumentando os riscos ecologicos associados. Estudos
recentes sugerem que microplasticos, como os de polietileno (PE), tém a capacidade de
prolongar substancialmente as meias-vidas de degradagdo de agrotoxicos na agua, incluindo a
atrazina (Wang et al.,2021). Esse efeito ¢ particularmente pronunciado em compostos com
meias-vidas moderadas e elevados valores de log Kow (coeficiente de parti¢cdo octanol-agua),
indicando uma maior afinidade por superficies hidrofébicas, como as dos microplasticos. Por
exemplo, a terbutilazina, um herbicida estruturalmente semelhante a atrazina, teve sua meia-
vida aumentada de 31,8 dias para 45,2 dias na presenga de 10 g L™! de microplasticos de PE, o
que foi atribuido a inibicdo da degradagdo pela dessor¢cdo gradual do agrotoxico pelos
microplasticos (Wang et al., 2020c). Essa interacao pode ser especialmente preocupante, pois
microplasticos ndo apenas adsorvem agrotoxicos, mas também retardam sua liberagdo,
prolongando sua persisténcia na 4gua e, consequentemente, aumentando os riscos para

organismos aquaticos.

No solo, microplasticos como PE e PVC também podem prolongar a degradacao de herbicidas
como a simazina, alterando a estrutura da comunidade microbiana e reduzindo a atividade
enzimatica responsavel pela degradacdo (Zhou et al., 2022). Por outro lado, em casos como os
de tiacloprida e glifosato, estudos mostram que os microplasticos ndo tiveram efeito
significativo na degradagdo, possivelmente devido a sor¢do limitada desses compostos pelos
microplasticos e a auséncia de alteracdes significativas na atividade enzimatica do solo (Xu et

al.,2020; Bao et al., 2024).
3.5.3 Distribuicao global e regulacoes ambientais

A distribuicdo global de concentracdes de atrazina (ATZ) em aguas superficiais, por exemplo,
ilustrada na figura 4, revela a significativa variabilidade geografica no uso e impacto desse
herbicida. O mapa (A) destaca que regides como América do Norte, Asia Oriental e Pacifico

apresentam niveis elevados de contaminagdo, frequentemente superiores a 1000 ng/L, o que
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reflete praticas agricolas intensivas e o uso predominante da atrazina em plantagdes de grande
escala. Em contraste, areas como Europa e Asia Central exibem concentragdes notavelmente
mais baixas e consistentes, frequentemente abaixo de 200 ng/L, possivelmente em decorréncia
de regulamentacdes mais rigorosas sobre o uso de herbicidas. O grafico (B), que apresenta a
distribuicdo estatistica por regides, corrobora essas observacdes ao evidenciar a alta

variabilidade na Asia Oriental e Pacifico, onde as concentra¢des medianas excedem 500 ng/L
(Guo, Z., 2023).

Figura 4 - Atlas das concentragdes encontradas de Atrazina em varias partes do mundo. A) Distribui¢do da
concentragdo de Atrazina em todo o mundo de 2000 a 2021. B) Nivel de concentra¢do em diferentes
continentes/regides. A linha central indica o valor mediano (percentil 50), enquanto a caixa contém os percentis

25 a 75 do conjunto de dados. Os bigodes marcam os percentis 5 e 95.
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Fonte: Guo, Z., 2023

A persisténcia da atrazina no ambiente sublinha a necessidade de politicas publicas voltadas
para sua regulamentacao, especialmente no que diz respeito as concentragdes em aguas de

abastecimento. Em resposta a esses desafios, muitas na¢des tém implementado iniciativas
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rigorosas para monitorar € controlar os niveis desse herbicida, buscando proteger a qualidade

da 4gua potavel e mitigar os impactos ambientais associados.

Nos Estados Unidos, por exemplo, a Environmental Protection Agency (EPA) estabeleceu um
limite maximo de ATZ em até 3 ug/L para agua potavel, com o objetivo de salvaguardar a saude
publica (EPA, 2018). Na Unido Europeia, a Diretiva 2020/2184/UE estipula um limite ainda
mais restrito de 0,1 pg/L para 4gua destinada ao consumo humano, buscando garantir elevados

padrdes de qualidade (UE, 2020).

Na China, as politicas ambientais fixam limites especificos para a presenca de ATZ em aguas
superficiais e no abastecimento de agua urbana, demonstrando um compromisso com a prote¢ao
dos recursos hidricos (GB3838-2002). No Brasil, a Resolu¢iao n° 357 do Conselho Nacional do
Meio Ambiente estabelece um limite de 2 pg/L para aguas doces (CONAMA, 2005).

Essas regulamentacdes sao respaldadas por diretrizes internacionais, como as estabelecidas pela
Organizacao Mundial da Saude (WHO), que recomenda um limite aceitdvel de 2 ng/L. de ATZ

na agua potavel, visando proteger a saide humana em escala global (WHO, 2022).

3.6 ELEMENTOS FITOTOXICOLOGICOS

As plantas desempenham um papel fundamental na manuten¢do do equilibrio ecologico, sendo
responsaveis pela criagdo de ecossistemas e participando ativamente dos processos iniciais de
bioacumulagdo. Além disso, sdo amplamente reconhecidas como bioindicadores eficazes para
fornecer informagdes sobre a presenca de quantidades prejudiciais de diferentes estressores
ambientais, indicando alteracdes no comportamento ou biodisponibilidade de contaminantes
nos tecidos vegetais (Cakaj et al., 2024). Nesse contexto, € essencial investigar os mecanismos
subjacentes as interacdes entre microplasticos (MP) e substancias como o atrazina (ATZ),

especialmente considerando os efeitos dessas interagdes sobre as plantas.

Contudo, para uma analise mais precisa dos dados gerados em ensaios de fitotoxicidade, ¢
necessario superar a baixa padronizacao dos métodos experimentais. Embora os estudos sobre
os efeitos dos MP em plantas estejam em expansdo, os métodos utilizados ainda estdo em fase
de desenvolvimento, o que resulta na falta de uniformidade nas abordagens experimentais (Li
et al., 2023). A auséncia de informagdes essenciais, como o tipo de solo empregado, a

configuragdo do sistema hidropdnico, a justificativa para a escolha do meio de cultivo e as
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espécies selecionadas para os experimentos, sao aspectos frequentemente negligenciados em
diversos estudos (Hartmann et al., 2022). Para uma analise mais robusta dos efeitos fitotoxicos,
¢ necessario considerar trés fatores fundamentais: o tipo de microplastico utilizado, a escolha
da espécie vegetal como bioindicadora de toxicidade, e o meio de cultivo adotado (Hartmann,

2022).
3.6.1 Escolha do microplastico

Os microplasticos (MP) usados em experimentos com plantas podem ser primdrios, com
formato e tamanho homogéneos, ou secundérios, com caracteristicas variadas, predominantes
nos ambientes naturais (Zhu et al., 2019). MP primérios, como esferas de poliestireno (PS), sdo
amplamente utilizados em estudos devido a sua disponibilidade comercial, embora ndo sejam
0s mais comuns no ambiente (Hartmann et al., 2022). Por outro lado, MP secundarios, como
polietileno (PE) e suas variagdes (LDPE e HDPE), mais encontrados em materiais descartaveis,
proporcionam analises mais realistas dos impactos em ambientes naturais (Chae ¢ An, 2018).
Particulas fluorescentes sdo ferramentas Tteis para investigar a absor¢@o e a translocacdo de
MP/NP nas plantas, permitindo a visualizagdo em microscopia confocal de como essas

particulas se acumulam em raizes e se movem no corpo da planta (Liu et al., 2022).

A fragmenta¢do manual, € uma técnica econdmica para produzir MP heterogéneos a partir de
plasticos maiores, criando particulas semelhantes as do ambiente natural, com formas
pontiagudas e sulcos que podem danificar 6rgaos subterrdneos das plantas, como as raizes,
aumentando a producgdo de espécies reativas de oxigénio (ROS) (de Souza Machado et al.,
2019; Huang et al., 2023). Sulcos na superficie das particulas podem favorecer o crescimento
de colonias bacterianas e intensificar a liberacdo de compostos quimicos prejudiciais a biota
(Zhang et al., 2020). Enquanto MP homogéneos sdo ideais para estudar efeitos especificos de
tamanho e forma, MP secundérios sdo mais indicados para andlises de impactos gerais em
ambientes naturais, permitindo observar como esses poluentes afetam as culturas agricolas

(Lozano et al., 2021).

3.6.2 Escolha da Espécie

A escolha da espécie vegetal para experimentos ¢ essencial para compreender os impactos de
poluentes nas plantas. Até agora, grande parte dos estudos envolvendo microplésticos (MP)

concentrou-se em culturas agricolas, como arroz, trigo e cenoura, além de espécies com 6rgaos
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subterraneos de interesse comercial, como cebola (Hartmann et al., 2022). Uma espécie
amplamente utilizada nesses estudos ¢ a alface (Lactuca sativa), pertencente a familia
Compositae. Essa planta se destaca como bioindicadora de toxicidade devido ao seu ciclo de
vida relativamente curto, sensibilidade a pequenas alteragdes no meio ambiente e seletividade
na resposta aos poluentes. A alface ¢ considerada uma espécie eficiente para detectar efeitos de
contaminantes em estudos fitotoxicologicos, conforme reconhecido pela Agéncia de Protecao
Ambiental dos Estados Unidos (USEPA), que a classifica como um modelo de avaliacao de

toxicidade ambiental.

Além das espécies agricolas, ¢ fundamental explorar os impactos ecoldgicos de MP/NP em
espécies nativas e invasoras, pois estas podem transformar ecossistemas inteiros. Lozano e
Rillig (2020) observaram que a exposi¢do a particulas plasticas favoreceu o crescimento de
plantas tolerantes a seca e alelopaticas. Espécies-modelo, como Arabidopsis thaliana, Allium
cepa ¢ Vicia faba, também sdao amplamente empregadas para analises genotdxicas e citotdxicas
devido a facilidade de manejo e ao conhecimento acumulado sobre elas (Maity et al., 2020;
Taylor et al., 2020). Estudos mostram que MP/NP podem alterar a expressdo de genes
relacionados a produgdo de energia e ao metabolismo celular, além de reduzir a taxa de
germinagdo de sementes por bloqueios mecanicos e danos as paredes celulares, prejudicando o

transporte de nutrientes (Dong et al., 2021; Li et al., 2021).

A escolha da espécie ideal depende do tipo de analise desejada, e ¢ importante utilizar uma
variedade de espécies para compreender plenamente os impactos dos poluentes, tanto em nivel

individual quanto ecoldgico.

3.6.3 Escolha do meio

A padronizacdo dos métodos experimentais ¢ crucial para obter resultados confidveis e
comparaveis em estudos sobre os efeitos de microplasticos (MP/NP) nas plantas. No entanto,
observa-se uma falta de uniformidade nos métodos de cultivo e na apresentagdo dos dados
experimentais, dificultando a replicagdo dos experimentos. A auséncia de informacdes
detalhadas sobre o preparo dos experimentos, como as condigdes de cultivo, caracteristicas do
solo, métodos de irrigagdo ¢ a forma de mistura dos MP no meio de cultivo, limita a
interpretagdo dos resultados e a comparacao entre estudos. A falta de padronizacdo também ¢
observada na apresentagdo da concentragdo de particulas, que pode ser relatada em ntimero de

particulas, percentagem em relacdo ao meio, ou peso do contaminante (Hartmann, 2022).
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Experimentos de germinagdo de sementes expostas a MP sdo frequentemente realizados em
placas de Petri com 4gua ou agar, que proporcionam uma forma controlada de observar o efeito
dos poluentes nas raizes das plantas. O uso de 4gar como meio de cultivo evita a agregacao das
particulas, permitindo monitorar o movimento das particulas em direcdo as raizes e sua

absorcao (Taylor et al., 2020).

O cultivo em solo também tem sido amplamente empregado em estudos sobre os efeitos dos
MPs, pois permite observar como as particulas afetam a estrutura do solo, como densidade do
solo, granulometria, reteng@o de 4dgua, e o ciclo de nutrientes, além de impactar a microbiota do
solo (Maity et al., 2022). No entanto, a escolha do tipo de solo € o método de irrigacao sdo
fatores criticos que devem ser cuidadosamente considerados. A irrigagcdo superficial pode
causar a lixiviagcao dos MPs para as camadas mais profundas do solo, o que pode ser evitado

com o uso de irrigacdo capilar (Hartmann, 2022).

O cultivo hidroponico também ¢ uma metodologia comum para estudar os efeitos de MPs em
plantas, oferecendo um ambiente controlado onde ¢ mais facil observar as alteracdes
morfolégicas e fisioldgicas nas raizes. Como ndo ha particulas de solo para interferir, as raizes
podem ser analisadas com mais precisao, imagens e analises quimicas podem ser obtidas com
maior clareza. Contudo, as particulas plésticas, sendo hidrofébicas, tendem a se agregar e
flutuar na superficie do meio hidroponico, o que pode ser mitigado com agitagdo constante ou
o uso de produtos como detergentes para reduzir a hidrofobicidade (Lian ef al., 2020a). Embora
o cultivo hidroponico seja ideal para controlar as condi¢cdes ambientais e os efeitos das
particulas plésticas nas plantas, deve-se garantir que as particulas estejam bem dispersas para

evitar interferéncias nos resultados experimentais.

L.GXDE SOUZA



4. METODOLOGIA

4.1 OBTENCAO DO MICROPLASTICO UTILIZADO NOS ENSAIOS

4.1.1 Aquisicao do Material Precursor

O microplastico utilizado no presente trabalho ¢ constituido por esferas de polietileno
adquiridas através de site de compras cuja empresa fornecedora estd localizada na cidade de
Sdo Paulo. O didmetro médio das particulas, conforme fabricante, ¢ de 0,5mm, ndo sendo
preciso realizar nenhuma etapa de maceragdo ou pulverizagdo do material para realizacdo de

ensaios de caracteriza¢do e sor¢ao.
4.1.2 Fotodegradacao das Microesferas de Polietileno (MEPs)

Durante o periodo de 120 dias, os experimentos de degradagao dos MEPs ocorreram em uma
camara de envelhecimento acelerado, equipada com duas lampada de vapor de mercurio de
250W. Esta cadmara, de dimensdes 60 cm % 32,0 cm % 51,7 cm (comprimento, largura e altura,
respectivamente), foi escolhida devido a sua capacidade de simular condi¢des de exposigdo a
radiagdo ultravioleta (UV).

Figura 5 - Camara de envelhecimento acelerado equipada com ldmpada de vapor de mercurio de 250 W.

Dimensoes da camara: 60 cm (comprimento) x 32,0 cm (largura) x 51,7 cm (altura), Laboratério de Saneamento
— ECCA-UFG.

Fonte: Autoria propria, Laboratorio de Saneamento — EECA-UFG
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As amostras de MEPs foram inicialmente dispostas uniformemente em um recipiente de vidro
e, em seguida, transferidas para a cAmara de envelhecimento. Posicionadas a uma distancia de
29 cm da lampada, as amostras foram submetidas a exposi¢des continuas de 24 hora, a uma
temperatura média de 32 °C. Durante esse periodo, os microplasticos foram constantemente
homogeneizados e redistribuidos aleatoriamente a cada semana para garantir uma exposicao

uniforme em todo recipiente de vidro.

4.2 CARACTERIZACAO DAS MICROESFERAS DE POLIETILENO
(MEP)

4.2.1 Caracterizacao superficial

As caracteristicas superficiais das MEP foram estudadas por meio das seguintes analises:
caracterizacdo morfologica da superficie e andlise elementar. (Microscopio Eletronico de
Varredura Jeol, JSM — 6610 e Thermo Scientific NSS Spectral Imaging, com pulverizagdo
catodica de ouro das amostras para obtencao das imagens), identificagdo dos grupos funcionais
de superficie por espectroscopia transformada de Fourier na regido do Infravermelho (FT-IR)

(Espectrometro Bruker Vertex 70).

4.2.2 Caracterizacio Fisico-quimica MEP

A caracterizagdo fisico-quimica das MEP foi realizada por meio dos ensaios da determinagao
do potencial Zeta (Zetasizer Nano Series ZS) e da determinacdo do ponto de carga zero (pcz) .
Este ultimo foi realizado conforme método dos 11 pontos apresentado por Essandoh, et al.
(2015) que consistiu em adicionar 0,1 g de MEP em 50 mL de solu¢do de KCI1 0,1 M sob
diferentes condig¢des de pH inicial variando unitariamente de 1 a 12. As suspensdes foram
mantidas sob agitagdo de 120 rpm por 24 horas a temperatura de 24 °C = 2°C. Ap0s o periodo
de ensaio o pH de cada solucao foi medido e construido grafico da relacdo entre o pH inicial e

pH final de modo a determinar o pH no qual ocorreu o efeito tampao (Park et al., 1995).

L.GXDE SOUZA



43 Investigag¢ao do Comportamento de Sor¢do da Atrazina em Microplastico Novo e Envelhecido e...

4.3 ANALISES FiSICO-QUIMICAS

Os reagentes empregados neste ensaio foram de qualidade analitica, salvo a ATZ, e o preparo
de agua enriquecida, para os quais foram utilizadas férmulas comerciais. As solugdes foram

preparadas utilizando 4dgua destilada de alta pureza.

A andlise de concentragdo de ATZ foram conduzidas utilizando um HPLC-UV modelo LC-
20A da Shimatzu no LACEM-UFG (Laboratorio de Cromatografia ¢ Espectrometria de
Massas/UFQG). A coluna cromatografica empregada foi uma zorbax C18 (150 x 4,6 mm, Sum).
A corrida cromatografica se deu no modo isocratico com a propor¢do de solvente de 50:50
(Metanol: Agua), o tempo de corrida foi de 15 min, volume de inje¢do 20 pL, temperatura da
coluna 40°C, vazdao de 0,5 mL min-1. Todas as analises foram conduzidas em amostras
previamente filtradas em filtro qualitativo (40 pm) para garantir a remoc¢ao de impurezas e

particulas indesejadas.

4.4 CONDICOES AMBIENTAIS SIMULADAS

Neste estudo, utilizou-se condigdes ambientais simuladas para uma investigacdo mais
aprofundada sobre como os microplasticos interagem com os contaminantes no meio ambiente.
Considerando a ampla variedade de fatores presentes nos sistemas aquaticos, como matéria
organica, salinidade, temperatura e pH, explorou-se o impacto da presenga de sais e minerais

comuns encontrados em sistemas hidroponicos nessa interagao.

Para isso, examinou-se duas condi¢des diferentes: Agua Destilada (A.D.) em pH 6, obtida do
laboratério de Saneamento da UFG, e Agua Enriquecida (A.E) em pH 7, preparada a partir de
preparo comercial ja formulado com sais especificos para esse propdsito (Solucdo

Hidroponica).

Tabela 2 - Composicao da solug@o hidropdnica

Nutriente Flex Vermelho (g/L) Flex Azul (g/L) Total (mg/L)
Nitrogénio (N) 0,0336 0,042 75,6
Fosforo (P,05) 0,0336 0 33,6
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Potassio (K,0) 0,126 0 126
Enxofre (S) 0,0126 0 12,6
Magnésio (Mg) 0,0042 0,0084 12,6
Calcio (Ca) 0 0,063 63

Ferro (Fe) 0,000588 0 0,588
Boro (B) 0,000168 0 0,168
Manganés (Mn) 0,000168 0 0,168
Cobre (Cu) 0,000126 0 0,126
Zinco (Zn) 0,0000798 0 0,0798
Molibdénio (Mo) 0,0000378 0 0,0378
Niquel (Ni) 0,0000252 0 0,0252
Cobalto (Co) 0,0000084 0 0,0084

Fonte: PlantPar- Fertilizantes, 2025

4.5 ENSAIOS DE ADSORCAO

Inicialmente, foram conduzidos ensaios preliminares para determinar a concentragdo ideal de
MEP com base em sua capacidade de adsor¢do. Para isso, utilizou-se uma solugao inicial de
ATZ de 2 mg/L, com massa de microplasticos variando de 5 mg a 30 mg em 50 ml de solugao.
As amostras foram agitadas a 120 rpm por 48 horas a 24°C, e ao final desse periodo, as
eficiéncias de remocao e capacidade de adsor¢ao foram calculadas conforme as equagdes 4 € 5
(Hata et al., 1999). Nesse contexto, optou-se por ndo avaliar a variagdo de pH, pois o foco da
pesquisa reside na investigacdo do comportamento da sor¢do em dois meios distintos: dgua

enriquecida para hidroponia e 4gua destilada, mantendo-se os respectivos pHs.
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Figura 6 - Ensaios de adsorcdo realizados em mesa agitadora, em cdmara climatica controlada.

Fonte: Laboratério de Saneamento — ECCA-UFG.

4.5.1 Efeito do Tempo de Contato na Adsorcio de ATZ nas MEP

O efeito do tempo de contato na adsor¢ao da ATZ nas MEPs foi investigado neste estudo, em
ambos os meios (4gua destilada e 4gua enriquecida para hidroponia). Apo6s determinar a
concentragdo de MEP com melhor desempenho na etapa anterior, foram utilizadas 50 mL de
solugdo de ATZ (AD e AE), mantendo-se em agitacdo constante a 24°C. Em intervalos pré-
determinados de tempo (0;15; 30; 60; 240; 1440; 2880 min), foram colhidas aliquotas das
solugdes para a determinagdo da concentragdo de ATZ e o calculo da capacidade de adsorc¢ao,
conforme a Equacdo 1 (Dong, 2020). O ensaio prosseguiu até que a concentragdo de atrazina

em cada solugdo se mantivesse constante.

A quantidade de contaminante sorvido no tempo ¢ ( ¢ ;) em mg/g foi calculada pela eq. (5),
onde C ¢ é a concentracdo inicial do contaminante na solugdo (mg L '), C, é a concentragio
do contaminante na solugio no tempo ¢ (mg L '), ¥ é o volume da solugiio contaminante (L),
e m ¢ a massa de microplasticos.

q = e 5)

m

A eficiéncia de sor¢do (%) foi obtida a partir da razdo entre a quantidade de contaminante
sorvido no tempo ¢ e a concentracao inicial do contaminante. Os modelos cinéticos de pseudo-
1* ordem (PPO) e pseudo-2* ordem (PSO) foram utilizados neste estudo para avaliar o

mecanismo de sor¢do do contaminantes nos microplasticos.
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Os dados obtidos no ensaio foram entdo aplicados aos modelos de cinética de pseudo-primeira

e pseudo-segunda ordem, representados pelas Equagdes 6 e 7, respectivamente:

qe = q.(1 — e™kat) (6)
_ q3kat
qt - 1+qek2t (7)

Onde, K;(min™") e K,(g mg™' min™') sdo as constantes de velocidade de pseudo-primeira e
pseudo-segunda ordem, respectivamente; q,(mg/g) ¢ a quantidade de atrazina adsorvida no
tempo ¢, e q .(mg/g) € a quantidade de atrazina adsorvida no equilibrio. Essa abordagem ampla
permite uma compreensdo abrangente do comportamento de adsorcdo da atrazina em

microplasticos em diferentes meios aquosos.

4.5.2 Capacidade de Adsorc¢ao de Atrazina (ATZ)

Para avaliar a capacidade de adsor¢do da ATZ nas MEP foi adicionado 0,025 g de MEP em 50
mL de solucdo de ATZ com concentracdes de 0,05; 0,1; 0.5; 1,0; 2,0 e 4,0 mg/L. As misturas
foram mantidas em agitacdo de 120 rpm por 48 horas a 24°C (Vasconcelos, 2022). No término
do ensaio a capacidade de adsor¢ao das MEP’s foi calculada (equagdo 1) e os dados obtidos
foram aplicados as isotermas de Langmuir e Freundlich dispostas nas Equacdes 8 e 9 para

estimativa dos parametros de adsor¢ao.

_ qmKLCe
€T 14KLCe (&)
qe = KpCJ™ )

Onde, ge ¢ a quantidade de cloridrato de atrazina (mg/g), Ce ¢ a concentracao em equilibrio
(mg/L), K; e q,, sdo constantes da Isoterma de Langmuir, K € a capacidade de sor¢do do

sorvente e np € um parametro de intensidade de adsorcao da Isoterma de Freundlich.

4.6 ENSAIOS DE DESSORCAO DAS MEP

Para o desenvolvimento do ensaio de dessor¢do, foram empregados os microplasticos da fase
de equilibrio. Estes foram filtrados, preparados novamente e mantidos por 48 horas (tempo de

equilibrio) em uma mesa agitadora a 120 rpm, a temperatura de 24°C.
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4.7 ENSAIOS DE FITOTOXICIDADE

O ensaio fitotoxicoldgico desta pesquisa tera como objetivo investigar a possivel interagdo entre
dois agentes de interesse: os microplasticos e o herbicida atrazina, em seus respectivos meios,
a fim de determinar sua potencialidade em impactar o processo de germinagdo. Para este fim,
foram utilizadas sementes de Lactuca sativa adquiridas em um mercado de agricultores em
Goiania, garantindo a procedéncia e a qualidade delas. Optou-se por sementes pelitizadas

saudaveis de tamanho uniforme, assegurando consisténcia nos experimentos.

A analise compreendeu a observagdo do indice e porcentagem de germinagdo, bem como o
desenvolvimento da radicula das sementes de alface (Lactuca sativa), esquematizadas na figura
7. Para avaliar a germinacdo das sementes, estas foram dispostas sobre papel filtro qualitativo
em placas de Petri (10 sementes/placa), onde receberam 4 mL de cada meio de germinagdo (AD
e AE), conforme descrito por Priac (2017), de acordo com seu respectivo tratamento. As placas
foram entdo incubadas a 24,5 °C, sendo consideradas germinadas apos 120 horas, quando

apresentavam raizes com pelo menos 20 mm de comprimento (USEPA 1996; Jiang et al.,
2019).

Figura 7 - Esquema metodolégico da Fitotoxicidade (Germinagao)

CONTROLE .
NEGATIVO
7

PR

AGUA DESTILADA Mp
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MP + ATZ

AGUA ENRIQUECIDA
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Fonte: Autoria propria.
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Nas amostras foi empregada a quantidade de microplastico que evidenciou a melhor capacidade
de adsorcdo da atrazina nos experimentos anteriores. Consequentemente, o ensaio
fitotoxicologico utilizou o microplastico previamente sorvidos com atrazina durante o teste de

equilibrio.

Ap6s o periodo de germinacao, seis sementes de Lactuca sativa cultivadas em cada grupo foram
minuciosamente lavadas com agua destilada e posteriormente secas. Em seguida, as raizes
foram cuidadosamente cortadas e pesadas para determinagdo do peso fresco. Logo apds esse
processo, as amostras foram submetidas a uma estufa a 105°C por 15 minutos, seguida de
secagem a 70°C até atingir peso constante. Este procedimento permitiu a obtengao do peso seco

das raizes (Jiang et al., 2019).

Para avaliar a sensibilidade das sementes ao contato com um produto toxico conhecido, foi
realizado um controle positivo utilizando uma solucao de Sulfato de Zinco (ZnSO4) preparada

na concentragao de 0,05 mol/L. J4 o controle negativo foi realizado utilizando agua destilada.

Pra poder avaliar as condi¢des de germinagdo foram utilizadas as seguintes equagdes:

CRA ~
ICR = RC Equacao (8)

Em que ICR representa o Indice de Crescimento Radicular, CRA o Comprimento Radicular da

Amostra e CRC o Comprimento Radicular no controle negativo.

IG = ICR * (%) * 100 Equacio (9)
Em que IG representa o Indice de germinagdo, ICR o Indice de crescimento radicular, SGA o
nimero de sementes germinadas na amostra e SGC o numero de sementes germinadas no

controle negativo.

Para validacdo do teste e aceitagdo do experimento com resultados satisfatorios, foram
adotados os critérios de Viana et al. (2018), que prevé para tanto, germinagdo minima de 90%
das sementes das placas de controle negativo e o coeficiente de variagdo do alongamento da
raiz (Equacdo 10) ndo ultrapassar 30%. Caso estes critérios ndo tivessem sido atendidos, o teste

deveria ser repetido utilizando-se outro lote de sementes.

cV = () « 100 Equacio (10
X
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Sendo CV o coeficiente de variacao, S o desvio padrao e X a média.

O ICR foi classificado em trés categorias, de acordo com os efeitos toxicos apresentados:
Inibi¢dao do alongamento da raiz quando 0 < ICR < 0,8; nao houve efeito significativo (NES)
quando 0,8 <ICR < 1,2; estimulo do alongamento da raiz (E) quando ICR > 1,2 (Viana et al.,
2018).

A classificagao de toxicidade foi executada em conformidade com a metodologia de Gonzélez
et al. (2011), onde os indices IGN e IER apontam para o nivel de toxicidade do efluente de

acordo com a Tabela 1.

Tabela 3 - Classificagdo de toxicidade.

IGN (%) e IER (%) Toxicidade
0a-0,25 Baixa toxicidade
-0,25 a -0,5 Toxicidade moderada
-0,5a-0,75 Toxicidade alta
-0,75a-1,0 Toxicidade muito alta

Fonte: Adaptado de GONZALEZ, 2011; ALVES (2023)

Em que IER (Equagio 11), representa o Indice de Porcentagem de Crescimento Radicular
Normalizado e IGN (Equagdo 10) o Indice de Porcentagem de Germinagdo Residual
Normalizado.

CMRCA—-CMRCN

IER(%) = CMRCN

Equagao (11)
Onde CMRCA representa o Comprimento Médio das Radiculas em cada amostra e CMRCN
representa o Comprimento Médio das Radiculas Germinadas no Controle Negativo.

GERMamostra—GERMcont.negativo

IGN (%) =

Equagdo (12)

GERMcont.negativo
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Onde GERMamostra corresponde a porcentagem média de sementes germinadas em cada
amostra e GERMcont.negativo corresponde a porcentagem de sementes germinadas no controle

negativo.

Figura 8 - Processo de preparo e incubag@o das sementes: A figura mostra o sequenciamento das etapas para o
preparo ¢ germinagdo das sementes. A imagem (a) mostra a separa¢do das placas de Petri e das sementes. A
imagem (b) ilustra as sementes ja colocadas nas placas de Petri ¢ umedecidas. A imagem (c) apresenta as formulas
de preparo do meio de cultivo hidropdnico. A imagem (d) apresenta placas de Petri com as sementes colocadas na

incubadora a 24,5°C. A imagem (e) e (f) exibe as sementes germinadas apds o periodo de incubagao.
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4.7.1. Observacao por microscopia confocal de varredura a laser

A fim de determinar a localizagao especifica de MEPs em células da ponta da raiz de Lactuta
Sativa, foi utilizada microscopia de varredura confocal a laser (LCSM, Leica TCS SP8). As
pontas das raizes de L. Sativa (menos de 10 mm de comprimento) foram cortadas
longitudinalmente em fatias de aproximadamente 0,05 mm de espessura. As fatias da ponta da
raiz de L. Sativa foram colocadas na gota de dgua destilada, cobertas com a laminula, para a

localizagcao das MP da ponta da raiz.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZACAO DOS MICROPLASTICOS

5.1.1 Determinacao do Ponto de Carga Zero (PCZ)

O ponto de carga zero (PCZ) é um parametro crucial para entender como a superficie de um
material se comporta em diferentes condi¢des de pH. Para microplasticos de polietileno, o PCZ
foi determinado em 5,33, para MPP ¢ 4,16 para MPE, conforme representado na Tabela 4 € no
Grafico 1, o que significa que abaixo desse valor de pH, a superficie da matriz de polietileno
tende a adquirir uma carga positiva devido a predominancia de ions H+. Isso favorece a
adsor¢cdo de anions, enquanto acima do pH de 5,33, a superficie se torna carregada
negativamente, devido a predomindncia de ions OH-, facilitando a adsorcdo de cations
(Tourinho et al., 2019). Esse comportamento ¢ fundamental para entender a interacdo entre
microplasticos e compostos organicos, como a atrazina, especialmente em relagdo a especiagao

quimica que dita se a interacdo serd de atracdo ou repulsdo eletrostatica.

Grafico 1 - Ponto de carga zero da amostra de Microesferas de Polietileno envelhecido 120 dias e pristinos (50
mg de adsorvente, 50 mL de solugéo, 24 horas de contato, 120 (rpm).
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Fonte: Autoria propria.

No contexto deste estudo, o pH do meio € superior ao PCZ dos microplasticos de polietileno, o
que implica que as superficies dos microplasticos, tanto novos quanto envelhecidos, carregam
predominantemente cargas negativas. A atrazina, por ser um herbicida basico com um pKa de
1,7, estara majoritariamente em sua forma neutra quando o pH do meio estiver acima de seu
pKa. Portanto, em um pH acima de 5,33, como € o caso do meio deste estudo, a atrazina se

apresenta principalmente em sua forma molecular neutra (Oliveira, M., 2011).

Tabela 4 - Resultado dos ensaios da determinagdo do pH.

Ponto pH Inicial pH Final Ponto pH Inicial pH Final
MPE
1 1.02 0 7 7.02 5.2
2 2.04 1.82 8 8.1 5.42
3 3.07 3.34 9 9.02 5.51
4 4.2 4.16 10 10.01 7.05
5 5.14 4.32 11 11.02 7.1
6 6.03 4.92 12 11.99 9.72
MPP
1 1.02 0 7 5.205 1.915
2 2.04 1.87 8 5.51 2.39
3 3.07 2.375 9 5.9 3.25
4 4.2 3.265 10 7.04 2.93
5 5.14 53 11 8.27 291
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6 6.03 5.99 12 9.82 2.07
Ponto de ~ A . .
Carga Zero Interpolagao do plato: MPP: 5.33 / MPE: 4,16

Fonte: Autoria propria.
5.1.2 Analise do Potencial Zeta

A andlise do potencial zeta ¢ uma ferramenta crucial para compreender a interagdo entre
particulas em suspensdo e seus comportamentos em diferentes ambientes. No caso dos
microplasticos utilizados neste estudo, foram obtidos valores de potencial zeta para
microplasticos novos e envelhecidos, que sdo fundamentais para entender a sua capacidade de

adsorver contaminantes como a atrazina.

Os microplasticos novos, com e sem atrazina, apresentaram potenciais zeta de -23,5 mV e -26
mV, respectivamente, enquanto os microplasticos envelhecidos mostraram valores mais
negativos de -26 mV e -32 mV. Esses dados indicam que, em ambos os casos, as superficies
dos microplasticos possuem uma carga negativa. A carga mais negativa nos microplasticos
envelhecidos ¢ provavelmente atribuida a formacdo de grupos funcionais contendo oxigénio
(O) que se desenvolvem com o envelhecimento dos PE. Esses grupos aumentam a densidade
de cargas negativas na superficie das particulas, conforme relatado por Liu et al. (2019) e Gao

et al. (2022).

A relagdo entre o potencial zeta dos microplédsticos e a adsorcdo da atrazina pode ser
influenciada de forma significativa. A atrazina ¢ um herbicida basico cuja forma neutra
predomina em solugdes com pH acima de seu pKa. No pH do seu meio, que esta acima de 6, a
atrazina sera majoritariamente encontrada na forma neutra, menos carregada. Portanto, a
capacidade de adsor¢@o da atrazina nos microplasticos sera influenciada pelas caracteristicas

de carga da superficie desses microplasticos.

Dado que a atrazina predominante no pH do meio ¢ neutra, ela tende a interagir de forma menos
eficaz com superficies carregadas negativamente, como as dos microplasticos. A carga negativa
nos microplasticos pode repelir a forma neutra da atrazina, resultando em uma menor taxa de

adsorgao.
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Grifico 2 - Potencial Zeta dos Microplasticos Novos e Envelhecidos, com (a) e sem Atrazina (b), Medido pelo
Zetasizer.
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5.1.3 Analise espectroscopica por infravermelho e Microscopia eletronica de

varredura

O envelhecimento de microplasticos de polietileno (PE) devido a exposi¢do a radiagao UV por
120 dias resultou em mudancas quimicas significativas nas suas superficies, conforme
observado em andlises espectroscopicas de infravermelho (FTIR). Essas alteragdes sdo
principalmente evidentes em regides espectrais que correspondem a grupos oxigenados de
superficie, como grupos hidroxila (3600-3000 cm™), carbonilas (1800—1500 cm™), e ésteres e
vinilicos (1400-800 cm™), conforme relatado em estudos anteriores (Song et al., 2017;

Fairbrother ef al., 2019; Kal¢ikova et al., 2020; Chaudhary & Vijayakumar, 2020).

Uma das principais alteragdes observadas no espectro de FTIR foi janela de 1800—1500 cm™,
houve uma remodelacdao dos picos de carbonilas (C=0), com um pico amplo em 1713 cm™,
caracterizando a formagdo de grupos carbonilicos devido a oxidagdo induzida pela radiagdo
UV. Ja regiao de 3600-3000 cm™, onde houve a formacdao de uma banda larga associada a
presenca de grupos hidroxila (-OH). Isso sugere que, durante o envelhecimento, os
microplasticos desenvolveram grupos funcionais oxigenados, o que aumenta a polaridade de

suas superficies. Esses grupos t€ém um papel importante no comportamento adsortivo.

L.GXDE SOUZA



56 Investigag¢ao do Comportamento de Sor¢do da Atrazina em Microplastico Novo e Envelhecido e...

Grifico 3 - Espectro de FTIR das Microesferas de Polietileno Novas e Envelhecidas.
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Essas mudangas estruturais refletem o processo de degrada¢do dos polimeros expostos a
radiacao UV e ao oxigénio, o que também ¢ confirmado pelo aumento da intensidade de picos
naregido de 1179 cm™ e 1473 cm™, associados ao estiramento de C-O de ésteres. A formacao
desses ésteres, conforme evidenciado em estudos prévios (Fotopoulou e Karapanagioti, 2012),
refor¢a que o envelhecimento induz ndo apenas a oxidagdo superficial, mas também a quebra e
reorganizagdo da estrutura molecular dos polimeros, fragilizando-os e aumentando sua
rugosidade. Esse efeito ¢ corroborado por outros estudos que demonstram a fragilizagdo do PE

apos a exposicado prolongada a radiacao UV (Luo et al., 2021).

Os picos de absorcao tipicos de PEs primitivos e envelhecidos observados nesse ensaio em

2919 cm !, 2850 cm ! correspondem ao alongamento C—H, 1472 cm—1 a deformacgio C—-H
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e 718 cm —1 a vibragdo de -(CH 2 ) n-wagging no plano (Feng et. al, 2022). Para MPEs os
picos de absor¢io amplos do alongamento C = O em 1690-1730 cm ~! indicam a formacdo de
grupos funcionais hidrofilicos contendo oxigénio (grupo carbonila) (Xu et al., 2021; WANG et
al., 2023).

A atrazina exibiu picos espectrais caracteristicos devido ao alongamento de -NH em 3254
cm ! e alongamento de tiotriazina em 1550 cm ~" respectivamente (Guo et al., 2024). No
tratamento com atrazina, ndo houve alteragdo significativa na intensidade do pico espectral dos
MPs, indicando que o processo de adsor¢ao da atrazina em MPs novos e envelhecidos poderia

ser principalmente fisico.

No entanto, a degradacdao do polimero e a formag¢ao de novos grupos funcionais ndo apenas
alteram a estrutura fisica dos microplasticos, mas também influenciam suas propriedades
quimicas. Esses novos grupos, como hidroxilas e carbonilas, sdo responsdveis por proporcionar
novos locais de adsor¢ao para moléculas de contaminantes, como a atrazina. A presenga desses
grupos oxigenados ¢ crucial para o aumento da sor¢do, pois pode possibilitar a formacao de

interacdes mais fortes com a atrazina.

Portanto, a analise conjunta dos dados de FTIR, potencial zeta e ponto de carga zero revela que
o envelhecimento UV altera a superficie dos microplasticos, tanto em termos de estrutura
quimica quanto de propriedades eletrostaticas. Essa complexidade nas interacdes de superficie
demonstra que os microplésticos envelhecidos podem ter um comportamento adsortivo

diferente dos microplasticos novos. (Luo et al., 2020).

Essas descobertas sdo consistentes com outros estudos na literatura (Bhagat et al., 2022), que
destacam a importancia das mudancas superficiais provocadas pelo envelhecimento dos
microplasticos e como essas modificagcdes podem influenciar a sor¢ao de contaminantes em
diferentes condi¢des ambientais. Assim, a combina¢ao de um potencial zeta mais negativo e a
introdu¢do de grupos oxigenados na superficie dos microplasticos proporciona uma sor¢ao mais
eficiente e complexa, onde fatores quimicos e eletrostiticos atuam simultaneamente na

regulacao do comportamento adsortivo.
5.1.4 Analise de Microscopia de varredura eletronica dos microplasticos

A analise de microscopia eletronica de varredura (MEV) dos microplésticos de polietileno (PE)

e seus respectivos envelhecimentos revelou informagdes complementares sobre as alteragdes
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superficiais dos materiais apos a exposicao a radiacdo UV. As imagens do MEV (Figura 9)
evidenciam a transformacao da superficie dos microplasticos ao longo do tempo de exposicao.
As particulas de microplasticos envelhecidos apresentaram uma rugosidade e fragmentacao
mais pronunciadas, alinhadas com os resultados de FTIR, que indicaram a formac¢do de grupos

oxigenados, como hidroxilas e carbonilas.

Em particular, as imagens de MEV (C e D) mostram a fragmentacao superficial das particulas,
corroborando as observacdes de aumento da rugosidade do material devido a oxidagao, sugerida
pelos picos em FTIR associados aos grupos carbonila e hidroxila. A comparagdo com as
imagens de microplasticos ndo envelhecidos (A e B) revela uma superficie mais lisa, com
menor fragmentagdo, confirmando a influéncia do envelhecimento UV na alteracdo da
morfologia da superficie. Esses resultados indicam que o envelhecimento UV ndo apenas altera
a composi¢do quimica, mas também a estrutura fisica dos microplasticos, tornando-os mais

suscetiveis a adsor¢do de contaminantes.

Figura 9 - Analise de microscopia eletronica de varredura (MEV) dos microplasticos de polietileno (PE).
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5.2 EFICIENCIA DE SORCAO
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A andlise da sor¢do de atrazina em microplasticos novos e envelhecidos, considerando a
influéncia do meio em que estdo inseridos, revela nuances importantes sobre os mecanismos de
adsor¢ao e os fatores que os afetam. Os dados obtidos indicam que tanto as propriedades dos
microplasticos quanto as caracteristicas do meio desempenham papéis na eficiéncia de sor¢ao,
e essas variaveis devem ser avaliadas em conjunto para uma compreensdao abrangente do

comportamento de contaminantes em ambientes aquaticos.

Os resultados do presente estudo indicam que a sor¢do de atrazina em microplésticos €
relativamente baixa, independentemente do estado dos microplasticos (novo ou envelhecido) e
do tipo de meio (4dgua enriquecida para hidroponia ou dgua destilada). No entanto, observam-
se algumas diferengas sutis na eficiéncia de sor¢do (Quadro 1), que podem ser analisadas para

entender melhor os possiveis mecanismos subjacentes.

Quadro 1 - Eficiéncia de sor¢do no equilibrio para ATZ no meio AD ¢ AE. Condigdes experimentais: temperatura
= 24°C, concentragdo ATZ = 2,0 mg/L, tempo de contato = 48h.

. _
CONC. DE % DE SORCAO
ATRAZINA - AGUA
MEIO MICROPLASTICO (25mg) ADSORVIDA q, (mg/g) DESTILADA
(mg/L)
AE MPE 0.3709 0.7419 15.8671
AD MPE 0.3230 0.6460 14.4917
AE MPP 0.2521 0.5042 10.7845
AD MPP 0.0259 0.4047 9.0793

Fonte: Autoria Propria, 2024

Ao comparar microplasticos envelhecidos (MPE) com microplésticos novos (MPP), percebe-
se uma leve diferenca na capacidade de adsor¢do de atrazina. No meio de dgua enriquecida
(AE), os MPE adsorveram uma quantidade ligeiramente maior de atrazina (0,741943 mg/g) em
comparagao com os MPP (0,504283 mg/g) como ¢ facilmente observado no grafico 4. Esse
comportamento pode estar relacionado as modificagdes quimicas que ocorrem na superficie dos
microplasticos durante o processo de envelhecimento. A analise por FTIR mostrou diferencgas

significativa na transmitancia, o que pode estar relacionado a presenga de novos grupos
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funcionais, nos MPE, os quais podem aumentar a polaridade e a afinidade da superficie dos

microplasticos por compostos organicos como a atrazina (Wang et al., 2022).

Grifico 4 - Eficiéncia de sor¢do no equilibrio para ATZ nos meios AD e AE. Condigdes experimentais:
temperatura = 24°C; concentragdo ATZ = 2,0 mg L-1 , tempo de contato = 24h.
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Embora os dados indiquem uma leve vantagem para os microplasticos envelhecidos em termos
de eficiéncia na sor¢do de atrazina, as diferengas observadas sdo relativamente pequenas. Isso
sugere que a afinidade da atrazina por ambos os tipos de microplésticos, nos meios (AD) e
(AE), ¢ baixa. Apesar de a quantidade de atrazina adsorvida pelos microplésticos ser modesta
em termos absolutos (0,3 mg/L), ela ultrapassa significativamente os limites maximos

permitidos em agua potavel, como o valor de 0,1 pg/L estabelecido pela Unido Europeia.

Destaca-se que, conforme apresentado no Grafico 4, os microplasticos no meio enriquecido
apresentaram melhores valores de adsor¢ao. Esse fenomeno pode estar relacionado a presenga
de ions, que influenciam o processo de adsorcdo por meio de efeitos como blindagem
eletrostatica, “salting out” e extrusdo. A presenca de NaCl, por exemplo, tende a provocar um
efeito de “salting out” na adsorcao de compostos quimicos hidrofobicos (Kalra et al., 2021;
Zhang et al., 2010), o que pode ter impactado os resultados observados neste estudo,

considerando a presenca desse sal nas solugdes enriquecidas.

Além disso, a presenca de certos ions inorganicos, além do sodio e do cloro, em corpos d’agua

naturais também pode influenciar a adsor¢ao. Estudos demonstraram que ions como C1~, SO4*~
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e HCO3™ aumentam a capacidade de adsor¢do da atrazina (ATZ) em diferentes graus, enquanto
ions como Mg?** e Ca*" podem inibir esse processo (Wang et al., 2022). Por exemplo, na
presenca de Mg?*, a capacidade de adsor¢@o do polietileno (PE) pristino diminui em 25,9%,
enquanto o PE envelhecido apresentou uma reducdo menor, de apenas 4%. Isso sugere que a

atracdo eletrostatica tem um efeito limitado (Wang, 2022).

Esse fendmeno ocorre principalmente porque ions como Mg?* ¢ Ca?* competem por locais de
adsorc¢ao nos microplasticos, uma vez que sdo carregados positivamente e podem ser adsorvidos
pelas particulas por atragdo eletrostatica, ocupando os mesmos sitios de adsor¢ao da atrazina
(Xia et al., 2020). Além disso, como ambos, Mg?* e Ca**, possuem duas cargas positivas, suas
interagdes eletrostaticas afetam significativamente a eficacia da adsorc¢do de poliestireno (OS)

e polipropileno (PP) em relagdo a atrazina.

5.3 CINETICA DE SORCAO

Baseando-se nos estudos realizados, foi investigada a cinética de adsor¢do da atrazina (ATZ)
em microplasticos de polietileno (MPA), utilizando duas matrizes aquaticas: agua destilada
(AD) e 4dgua enriquecida para hidroponia (AE). Foram analisados microplasticos novos (MPP)
e envelhecidos (MPE), este ultimo submetido a fotodegradagdo por 120 dias para avaliar o
impacto do envelhecimento na sor¢cdo de ATZ. A cinética de adsor¢ao foi modelada pelos
modelos de pseudo-primeira ordem (PPO) e pseudo-segunda ordem (PSO), e os parametros

desses modelos foram comparados para avaliar a eficicia de cada abordagem.

Para as matrizes analisadas, os microplésticos novos apresentaram constantes de velocidade ki
variando entre (0,07 a 0,197) e k2 variando entre (0,37 a 1,75). Ambos os modelos mostraram
bom ajuste aos dados experimentais, com R? > 0,9680, conforme ilustrado no Quadro 2. Os
resultados indicam que o modelo PSO ajustou-se ligeiramente melhor em todas as condigoes,
especialmente na matriz AE com microplasticos novos, sugerindo que a cinética de pseudo-

segunda ordem descreve a sor¢do de atrazina com maior precisao.

Quadro 2 - Pardmetros cinéticos de adsor¢do de atrazina (ATZ) em micropléstico novo (MPP) e micropléstico
envelhecido (MPE), sob diferentes matrizes aquaticas: agua destilada (AD), agua enriquecida (AE).

Matriz Cont. AV Pseudo-1%-order Pseudo-2"%-order
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Qe ki R? Qe k> R?
AD ATZ MPP 0,427 0,07 0.9773 0.440 0,37 0.9833
AD ATZ MPE 0,505 0,100 0.9680 0.522 0,42 0.9877
AE ATZ MPP 0,566 0,197 0,9985 0,572 1,75 0,9998
0,9869
AE ATZ MPE 0,603 0,06 0,9758 0,623 0,18

ge (mg g); ki (h); k2 (g mg™ b
Fonte: Autoria Propria.

Observou-se que a maior taxa de adsor¢do ocorreu nas primeiras horas de contato, indicando
que a sor¢ao de superficie desempenha um papel significativo na fase inicial da intera¢do entre
a atrazina e os microplasticos. Apos 4 horas, o sistema comecou a se aproximar do equilibrio
que foi efetivamente alcancado em 48 horas de contato (Grafico 5). Durante esse periodo, a
quantidade de atrazina adsorvida (qt) estabilizou-se, sem mudangas significativas, indicando
que os sitios de adsor¢ao estavam saturados e que as taxas de adsorcao e dessor¢do estavam em
equilibrio (Bakir et al., 2014, Wang et al., 2017). Esse tempo de equilibrio de 48 horas foi
estabelecido como parametro para experimentos subsequentes de isoterma, permitindo uma
avaliacdo mais precisa da capacidade maxima de sor¢do e das caracteristicas de equilibrio da

atrazina.

Além disso, o0 modelo de PSO tem sido amplamente utilizado para descrever a sorcao de
contaminantes organicos em microplasticos. Estudos como os de Lara et al. (2021)
demonstraram a eficacia do modelo de PSO na sor¢ao de hormonios, como 17a-ctinilestradiol,
17B-estradiol e estriol em polietileno, enquanto Siri et al. (2021) aplicaram o modelo para
analisar a sor¢do de Progesterona (PGT) em diferentes tipos de microplésticos, incluindo
polietileno (PE), poliestireno (PS) e polipropileno (PP). O modelo de PSO sugere que a sor¢ao
pode envolver multiplos mecanismos, como adsor¢do superficial, transferéncia de massa e

difusdo intraparticula. Apesar de ser uma ferramenta valiosa para entender esses processos
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simultaneos, ¢ importante considerar que o PSO ¢ uma aproximagdo e outros fatores podem

influenciar a sor¢do de atrazina, conforme evidenciado em pesquisas anteriores.

De maneira geral, os resultados deste estudo indicam que ambos os modelos cinéticos, PPO e
PSO, ajustaram-se bem aos dados experimentais, com uma leve vantagem para o PSO devido
aos valores de R? mais préximos de 1, especialmente nas condi¢des com microplasticos novos
e na matriz enriquecida para hidroponia levando a conclusdo de que a adsor¢do de ATZ em
MPs ¢ um processo complexo que pode envolver adsorcao fisica e quimica (Liu ef al., 2019).
Esses achados fornecem uma visdo valiosa sobre os mecanismos de sor¢ao da atrazina em
microplasticos de polietileno e ressaltam a importancia de considerar diferentes modelos
cinéticos para uma compreensdo abrangente dos processos de adsor¢ao em sistemas ambientais

complexos.

Grafico 5 - Cinética de sor¢do para Atrazina em (a) Microplastico novo em agua destilada, (b) Microplastico
novo em agua enriquecida, (c) Microplastico envelhecido em agua destilada, (d) Microplastico envelhecido em
matriz enriquecida. Condi¢des experimentais: t temperatura = 24 °C; concentragao de polietileno = 0,5 g L™'. AE
= Agua Enriquecida para Hidroponia, AD = Agua Destilada, MPP = Microesferas de Polietileno Novas, MPE =
Microesferas de Polietileno Envelhecidas.
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Fonte: Autoria Propria.
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5.4 ISOTERMAS

A analise das isotermas de sor¢ao foi realizada para entender melhor os mecanismos envolvidos
na interagdo da atrazina com microesferas de polietileno (MPA) novos e envelhecidos em duas
matrizes aquaticas: dgua destilada (AD) e dgua enriquecida para hidroponia (AE). Os modelos
de Langmuir e Freundlich foram utilizados para avaliar a eficiéncia da sor¢do em diferentes
condigdes experimentais, sendo os parametros desses modelos essenciais para interpretar os

resultados.

Os resultados indicam que o modelo de Langmuir se ajustou bem aos dados experimentais, com
valores de R? superiores a 0,9 em todas as condigdes testadas (Quadro 4). Isso sugere que a
sor¢do de atrazina em MPA segue predominantemente uma sorcdo de monocamada,
caracterizada por uma adsor¢do uniforme nos sitios ativos da superficie dos microplasticos.
Especificamente, o microplastico novo em agua destilada (AD) apresentou um R? de 0,997,
indicando um excelente ajuste e sugerindo que a formagdo de uma monocamada ¢ um
mecanismo dominante nesse cenario. O coeficiente de Langmuir (K1) para essa condicao foi de

0,145 L mg™', enquanto a capacidade méaxima de adsor¢do (Qm) foi de 1,612 mg g™".

No caso dos microplasticos envelhecidos em dgua destilada (AD), os valores de Kl e Qm foram
de 0,671 L mg™' e 0,841 mg g™!, respectivamente, com um R? de 0,9758. Esses dados indicam
uma maior afinidade entre a atrazina e os microplasticos envelhecidos, possivelmente devido a
alteragdes na superficie dos microplasticos induzidas pelo envelhecimento, que poderiam

aumentar a disponibilidade de sitios de adsorcao (Xia et al., 2020).

Para a 4gua enriquecida para hidroponia (AE), os microplasticos novos apresentaram um Kl de
0,204 L mg™' e um Qm de 1,493 mg g™, com um R? de 0,9531, enquanto os microplasticos
envelhecidos mostraram um Kl de 0,495 L g7' e um Qm de 1,076 mg g™!, com um R? de 0,9489.
Esses resultados confirmam que o modelo de Langmuir oferece uma boa descri¢do da sorgao
de atrazina em ambos os tipos de microplasticos em diferentes matrizes aquaticas, Isso mostra
que as interagdes entre ATZ e MPs sdo processos de adsor¢do mono ou multicamadas em

superficies heterogéneas (Hiiffer et al., 2018).

Os dados experimentais também foram ajustados pelo modelo de Freundlich, que considera a

sor¢ao em uma superficie heterogénea e prevé a formacdo de multiplas camadas de adsorcao.
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O ajuste do modelo de Freundlich também foi adequado, com valores de R? acima de 0,9;
embora um pouco inferior aos obtidos pelo modelo de Langmuir, como € possivel observar no

quadro 4.

Para os dados obtidos, os valores experimentais de 1/n foram maiores que 0 e menores que 1,
o0 que indica uma adsor¢ao favoravel, conforme o modelo de Freundlich. Isso significa que a
superficie de adsorcdo apresenta uma distribuicdo heterogénea de energia, e o processo de
adsorcao ocorre de forma eficiente nos sitios de maior energia, seguido pela ocupagdo de sitios
de menor energia. Esses resultados corroboram a interpretacdo de que o modelo de Freundlich
¢ adequado para descrever a adsor¢do em superficies heterogéneas, especialmente quando o
parametro 1/n estd nessa faixa, indicando uma adsor¢do favoravel e nao linear (AYAWEI et

al.,2017; CHEN, 2015; AL-GHOUTI, 2020).

Quadro 3 - Pardmetros isotérmicos de adsor¢do de atrazina (ATZ) em microplastico novo (MPP) e microplastico
envelhecido (MPE), sob diferentes matrizes aquaticas: agua destilada (AD), agua enriquecida (AE).

Langmuir Freundlich
Matriz Cont. AV
Ke . R? Kr n Adj. R?
AD ATZ MPP 0,145 1,612 0.997 0.196 1,201 0.991
AD ATZ MPE 0,671 0.841 0.975 0.300 1.679 0.922
AE ATZ MPP 0.204 1,493 0.953 0.239 1.272 0.934
AE ATZ MPE 0.495 1,076 0.948 0.321 1.584 0.901

K. (Lmg"); gm (mg g'); Kr( L g'); n adimensional.
Fonte: Autoria Propria.

Os modelos isotérmicos de Langmuir e Freundlich foram eficazes na descricdo dos dados
experimentais para a sor¢ao de atrazina em microplasticos de polietileno, indicando que tanto

processos de sor¢ao em monocamada quanto em multicamada sdo relevantes (Xu et al., 2018).

A andlise revelou que a capacidade de adsor¢@o ¢ um parametro fundamental nas isotermas de

adsor¢ao. Observou-se que a capacidade de adsorcao dos microplasticos (MPs) para atrazina
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(ATZ) aumentou a medida que a concentragdo inicial de ATZ crescia, nesse caso os sitios de
alta energia na superficie dos MPs s3o preenchidos inicialmente, seguidos pelos sitios de baixa
energia, o que ¢ tipico de superficies heterogéneas. Esses resultados indicam que o nivel
energético dos sitios de adsor¢ao influencia significativamente o processo de adsor¢do como

um todo (GUO et al., 2018).

Para microplasticos novos em agua destilada, a sor¢cdo pode ser dominada por uma interagao
especifica que resulta na formacdo de uma monocamada sobre os microplasticos.
Adicionalmente, a sor¢do foi considerada favoravel em todas as matrizes aquosas estudadas,
conforme indicado pelos valores do fator de separa¢dao (RL) entre 0 e 1 obtidos a partir dos
parametros de Langmuir. Isso confirma que a sor¢do de atrazina se ajusta bem ao modelo de
Langmuir em diferentes condi¢des de microplasticos e matrizes aquaticas (Al-Ghouti, 2020;

Dias, 2023).

Grifico 6 - Isotermas de sorcdo para (a) Microplastico novo em agua destilada, (b) Microplastico novo em 4gua
enriquecida, (c) Microplastico envelhecido em 4agua destilada, (d) Microplastico envelhecido em matriz
enriquecida. Condigdes experimentais: temperatura = 24 °C; concentragdo de polietileno = 0,5 g L™'. AE = Agua
Enriquecida para Hidroponia, AD = Agua Destilada, MPP = Microesferas de Polietileno Novas, MPE =
Microesferas de Polietileno Envelhecidas.
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5.5 DESSORCAO

Na etapa de dessor¢ao dos microplasticos, ndo foi possivel identificar a presenca da molécula
de atrazina nos ensaios realizados, o que pode ser atribuido a diversos fatores. Em primeiro
lugar, a concentracdo de atrazina ja era consideravelmente baixa ap6s o processo de adsorcao,
0 que por si s6 poderia dificultar sua detecg¢do nas etapas subsequentes. Contudo, as etapas de
manuseio das amostras, particularmente durante os processos de filtracdo e secagem, parecem
ter contribuido ainda mais para a reducao da concentracao da molécula, possivelmente levando-
a a niveis abaixo do limite de detecgdo do método analitico utilizado, a cromatografia liquida

de alta eficiéncia (HPLC).

O processo de filtragdo, necessario para separar os microplasticos sorvidos da solugdo, pode ter
sido uma das causas de perdas significativas de atrazina. Durante essa etapa, € possivel que
parte da molécula tenha sido perdida na fase liquida remanescente ou at¢ mesmo aderido ao
material do filtro, resultando em uma diminui¢ao adicional da quantidade de atrazina disponivel
para a etapa de dessor¢do. Esse tipo de perda torna-se especialmente critico quando se trabalha

com concentragdes muito baixas, como era o caso deste estudo.

Outro aspecto importante € o processo de secagem dos microplasticos sorvidos, que foi
realizado a temperatura ambiente, entre 25°C e 30°C, com o objetivo de garantir que nao
houvesse qualquer influéncia de solventes residuais na dessor¢do. A secagem foi crucial para
garantir que a analise subsequente refletisse unicamente a quantidade de atrazina sorvida nos
microplasticos, sem interferéncias externas. Contudo, essa etapa também pode ter levado a
volatilizagdo ou até mesmo a degradagdo da atrazina (Wang et al., 2022), especialmente em
concentragdes muito baixas. Embora essas perdas sejam minimas, elas podem ter sido

suficientes para reduzir a quantidade de atrazina abaixo do limite de deteccao.

Além disso, mesmo que a atrazina tenha sido adsorvida de maneira eficiente, como sugerido
pelos modelos isotérmicos de adsorcdo, € possivel que a molécula tenha permanecido
fortemente ligada a superficie dos microplasticos, dificultando sua liberagdo no processo de
dessor¢do. A interagdo entre a atrazina € os microplasticos, especialmente os envelhecidos,
pode ter resultado em uma sor¢do mais resistente, limitando a sua remocgao nas condi¢des
estabelecidas. Isso reforca a hipotese de que, embora a sor¢ao tenha sido um processo eficiente,
os procedimentos de filtragdo e secagem podem ter contribuido para a reducdo da atrazina a

niveis ndo detectaveis pelo método adotado.
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Por fim, a soma desses fatores — a baixa concentracdo inicial, perdas durante a filtragdo,
possiveis efeitos de volatilizagcdo ou degradacao na secagem, e a forte interacdo entre a atrazina
e os microplasticos — contribuiu para a redu¢ao da quantidade detectavel da molécula, levando-

a a um nivel abaixo do limite de detec¢ao pelo método de analise adotado.

5.6 TESTE FITOTOXICOLOGICO

5.6.1 Efeitos dos Microplasticos Sorvidos com Atrazina na Germinacao de

Sementes de Alface

Os resultados obtidos evidenciam os impactos diferenciados dos tratamentos aplicados na
germinacdo, massa seca € massa fresca das sementes de alface. Foram avaliados os efeitos de
microplasticos isolados (MPE e MPP), microplésticos sorvidos com atrazina (MPE+ATZ e
MPP+ATZ) e da atrazina isolada (ATZ) nos dois meios AD ¢ AE. A aplicagdo dos testes
estatisticos (Dunn para germinagcdo e massa seca, ¢ Tukey para massa fresca) permitiu
identificar comparagdes estatisticamente significativas, destacando os tratamentos com os

maiores impactos negativos nos parametros avaliados.

5.6.2 Germinac¢ao de Sementes

A germinagdo ¢ um processo essencial no ciclo de vida das plantas, sendo diretamente
influenciada por fatores ambientais e pela presenga de contaminantes. Neste estudo, verificou-
se que a combinag¢do de microplésticos envelhecidos com atrazina (MPE+ATZ) causou um
impacto significativo na germinagdo das sementes, evidenciando os efeitos prejudiciais da

interacdo entre esses poluentes.

Conforme destacado por Guo et al. (2024), pesticidas podem adsorver na superficie de
microplasticos, prolongando sua persisténcia em ambientes aquaticos e intensificando sua
toxicidade. No presente trabalho, os microplasticos envelhecidos atuaram como vetores
eficientes para a liberacdo localizada da atrazina, potencializando seus efeitos fitotdxicos.
Conforme Khan et al. (2024), "substancias lixiviadas de filmes ou fibras de microplastico
podem induzir toxicidade para as sementes. Mondmeros perigosos estdo presentes em filmes e
fibras, que podem transportar outros poluentes, como corantes, plastificantes, metais pesados e
patogenos, e esses agentes nocivos podem lixiviar para a dgua". No presente caso, a atrazina

atua como o contaminante transportado pelos MPs, cuja liberagdo localizada nas interfaces
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microplastico-semente, intensifica os danos as plantas. Esse fendmeno cria um microambiente
toxico, permitindo que a atrazina atravesse barreiras naturais e interaja diretamente com o0s

tecidos celulares da planta.

Nesse contexto, a germinacao observada neste estudo também pode ter sido comprometida,
possivelmente devido ao bloqueio fisico dos poros das sementes, o que, segundo De Silva et al.
(2022), pode ter causado uma redugdo na atividade bioldgica interna, induzida pela exposi¢do
a microplasticos de polietileno (PE MPs). No entanto, essas alteragdes parecem depender de
fatores como a dose de MPs aplicada, a espécie vegetal em questdo e o tempo de exposicao,

conforme apontado por Sahasa et al. (2023).

Os graficos 6 ¢ 7 corroboram esses resultados, indicando que os tratamentos MPE+ATZ (P.adj
= 0.0004) e MPP+ATZ (P.adj = 0.0019) foram os mais inibitorios para a germinagdo das
sementes de Lactuca sativa. Nos diferentes meios testados, observou-se uma reducao de 34%
na germinagdo em agua destilada (AD) e de 30% no meio enriquecido (AE) nos tratamentos

com atrazina sorvida.

Essa interacdo foi confirmada pelos resultados do Teste de Dunn (Quadro 4), que demonstraram
uma diferenga altamente significativa na germinacao das sementes em comparacao ao controle
negativo (P.adj = 0.0006). Adicionalmente, a comparacdo entre os tratamentos MPE+ATZ e
MPP também apresentou significancia estatistica (P.adj = 0.0413), sugerindo que a atrazina

adiciona um efeito cumulativo de toxicidade nos sistemas avaliados.

Quadro 4 - Teste Duan para comparagdes multiplas — Germinagao.

TESTE DUAN PARA COMPARACOES MULTIPLAS - GERMINACAO

Comparacio Z P.unadj P.adj Significincia
Cont. Negativo - MPE+ATZ 41.8053 0.0000 0.0004 Muito significativa
MPE+ATZ - MPP -29.9417 0.0028 0.0413 Significativa
Cont. Negativo - MPP+ATZ 38.2745 0.0001 0.0019 Muito significativa

Z: Estatistica do teste que quantifica a diferenga entre grupos.; P.unadj: P-valor original sem corregdo.; P.adj: P-

valor corrigido para multiplas comparagdes (mais confiavel para conclusdes).
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Geralmente, os mecanismos de fitotoxicidade dos microplasticos (MPs) para o desempenho das
plantas podem ser classificados em fatores indiretos e diretos. No contexto da pesquisa realizada
em meio aquatico com Lactuca sativa, esses mecanismos podem ser interpretados a luz de
evidéncias que mostram que MPs podem interferir no transporte de nutrientes (Jiang et al.,
2019; Khan et al., 2024), reduzir a capacidade das raizes de absorver agua (Teng et al., 2022)
e alterar nas comunidades microbianas reduzindo as atividades enzimaticas (Zang et al., 2020;
Fei et al., 2020; BROCHADO et al., 2024). Esses fatores, aliados a presencga de contaminantes
adsorvidos nos MPs, podem comprometer os processos iniciais de germinacdo,

desenvolvimento radicular e foliar (Khan et al. 2024).

Grifico 7 - Distribuicdo da germinacdo por tratamento — Numero de Sementes germinadas x Tratamento.
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Grifico 8 - Média do n° de germinacdes com intervalos de confianga, por tratamento e por meio.
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5.6.3 Massa Seca

O crescimento da planta pode ser definido como um processo de aumento do volume ou massa
da planta com ou sem o desenvolvimento de novas estruturas (por exemplo, 6érgaos, células ou
tecidos). Este processo estd associado a especializagdo e reprodugdo de células fisicas e
processos fisiologicos; no entanto, este processo ¢ altamente sensivel as condicdes de
crescimento. Qualquer alteracdo nas condi¢des Otimas de crescimento resulta na alteracdo

desses mecanismos, reduzindo assim o crescimento e o desenvolvimento da planta (JIA et al.,

2023).

A massa seca ¢ um indicador fundamental da resposta das plantas a condigdes de estresse
ambiental e a exposi¢do a contaminantes. Neste estudo, os valores médios de massa seca obtidos
para os diferentes tratamentos (ATZ, MPP, MPE, MPP+ATZ ¢ MPE+ATZ) demonstraram
padrdes distintos de inibi¢do em relacdo ao controle negativo. Nos ambientes AD e AE, o
controle negativo apresentou os maiores valores de massa seca média, sendo 0,0816 g e 0,0793
g, respectivamente. Esses valores estabelecem a referéncia para avaliar os impactos dos

tratamentos testados.
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Conforme apresentado no quadro 5, os tratamentos individuais revelaram efeitos fitotoxicos
variados. O tratamento ATZ causou uma inibicdo moderada da biomassa, com reducido de
37,01% no ambiente AD e 27,17% no AE, sugerindo um impacto consideravel, especialmente
em agua destilada, possivelmente devido a maior sensibilidade das plantas ao herbicida em
condi¢des de menor disponibilidade de nutrientes. O MPP mostrou uma inibigao significativa,
com uma redugdo de 69,61% no ambiente AD e 48,54% no AE, indicando interferéncias que
podem estar relacionadas a efeitos mecanicos ou alelopaticos, limitando o crescimento radicular
e a absorcdo de agua (BROCHADO et al., 2024). O MPE, por sua vez, apresentou os maiores
indices de inibi¢do entre os tratamentos individuais, com 72,92% no ambiente AD ¢ 66,58% no
AE, refletindo uma toxicidade mais severa. GUO et al. (2024) sugerem que a degradacio dos
microplasticos podem gerar variacdes significativas nos niveis de toxicidade. Isso pode explicar
por que, neste estudo, os microplasticos envelhecidos (MPE) apresentaram maior toxicidade

em comparagao aos microplasticos novos (MPP).

Quadro 5 - Percentual de inibicdo de biomassa seca

TRATAMENTO MEIO MEDIA MASSA SECA (g) INIBICAO (%)
ATZ AD 0,0514 37,01
MPP AD 0,0248 69,61
MPE AD 0,0221 72,92

MPP+ATZ AD 0,0131 83,95
MPE+ATZ AD 0,0102 87,50
ATZ AE 0,0578 27,17
MPP AE 0,0408 48,54
MPE AE 0,0265 66,58
MPP+ATZ AE 0,0218 72,52
MPE+ATZ AE 0,0173 78,19

Conforme apresentado nos graficos 8 e 9, os tratamentos individuais e combinados exibiram
diferencas evidentes nos efeitos fitotoxicos. No Grafico 9, observa-se que os tratamentos

combinados (MPP+ATZ e MPE+ATZ) apresentaram as menores médias de massa seca,
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reforgando o impacto sinérgico negativo. Em particular, o tratamento MPE+ATZ reduziu a
biomassa em mais de 87% no ambiente AD e 78,19% no ambiente AE, resultados que
evidenciam uma a¢ao conjunta toxica da atrazina adsorvida nos microplasticos envelhecidos.
O Grafico 8, exibe os percentuais de inibi¢cao da massa seca por tratamento e meio. Ele destaca
de forma clara a intensificacdo da inibicdo a medida que os tratamentos combinam atrazina e

os microplasticos.

Grafico 9 - Percentual de inibi¢do da massa seca de Lactuca sativa em diferentes tratamentos (ATZ, MPP, MPE,
MPP+ATZ ¢ MPE+ATZ) nos meios AD (agua destilada) e AE (meio enriquecido).
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Fonte: Autoria Propria.

Grafico 10 — Valores de massa seca de Lactuca sativa em diferentes tratamentos e meios (AD e AE).
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Fonte: Autoria Propria.
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A anadlise estatistica pelo Teste de Dunn (Quadro 4) confirmou a significancia desses efeitos. O
tratamento MPE+ATZ apresentou uma diferenga estatisticamente relevante em relagdo ao
controle negativo (p-valor ajustado = 0,0083), reforcando a magnitude do impacto desse
tratamento na reducdo da biomassa seca. Além disso, o tratamento MPP+ATZ também

apresentou tendéncias significativas, corroborando os altos indices de inibi¢ao observados.

Quadro 6 - Teste Dunn para comparagdes multiplas - Massa seca

TESTE DUAN PARA COMPARACOES MULTIPLAS - MASSA SECA

Comparacio Z P.unadj P.adj Significincia
Cont. Negativo - MPE+ATZ 3.4535 0.0006 0.0083 Significativo
Cont. Negativo - MPP+ATZ 3.4124 0.0006 0.0097 Significativo

Z: Estatistica do teste que quantifica a diferenga entre grupos.; P.unadj: P-valor original sem corre¢do.; P.adj: P-

valor corrigido para multiplas comparac¢des (mais confidvel para conclusdes).

5.6.4 Massa Fresca

Com base nos resultados da ANOVA Global e das comparagdes post-hoc apresentadas no
quadro 8, foi possivel identificar diferencas estatisticamente significativas entre os tratamentos
em relacdo a massa fresca das amostras, bem como calcular os percentuais de inibigdo em
relagdo ao controle negativo. A ANOVA indicou que tanto o fator tratamento quanto o meio
possuem efeitos significativos. O fator tratamento apresentou um p-valor de 7,66e-07 (p <
0,001), evidenciando diferencas significativas entre os tratamentos aplicados, € o fator meio
também apresentou efeito significativo, com p-valor de 0,00663 (p < 0,01), sugerindo que as

condicoes dos meios AD e AE influenciaram de forma relevante a biomassa fresca.

Os calculos do percentual de inibicao revelaram que os tratamentos combinados (MPP+ATZ e
MPE+ATZ) apresentaram os maiores indices de inibicdo. No meio AD, o tratamento
MPE+ATZ teve uma inibigao de 58,52%, seguido por MPP+ATZ com 48,32% ¢ MPE com
43,68%. Ja no meio AE, os indices de inibi¢do foram menores, com MPE+ATZ apresentando

46,73%, seguido por MPP+ATZ com 39,73% e MPP com 37,77% (Quadro 7 e Grafico 10).
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Esses valores destacam que o meio influencia significativamente a resposta das plantas aos

tratamentos.

Quadro 7 - Percentual de inibi¢do da massa fresca de Lactuca sativa em diferentes tratamentos ¢ meios (AD e
AE)

TRATAMENTO MEIO Mﬁ?égé‘:‘?g“ INIBICAO (%)
ATZ AD 0,1528 15,72
MPP AD 0,1054 41,86
MPE AD 0,0937 48,32

MPP+ATZ AD 0,0937 48,32
MPE+ATZ AD 0,0752 58,52
ATZ AE 0,1797 14,75
MPP AE 0,1312 37,76
MPE AE 0,1298 38,43
MPP+ATZ AE 0,1270 39,75
MPE+ATZ AE 0,1123 46,73

Nas comparagdes multiplas realizadas (Teste Post-Hoc), destacam-se as seguintes diferencas
estatisticamente significativas. Primeiramente, as comparagdes altamente significativas (p <
0,001) indicaram que os tratamentos MPE+ATZ, MPP e MPP+ATZ apresentaram as maiores
redugdes de massa fresca em relagdo ao controle negativo. O tratamento MPE+ATZ apresentou
uma diferenca média de -0,08673, indicando um efeito fitotéxico em comparagdo ao controle.
O tratamento MPP também mostrou uma redugdo significativa, com diferenca média de -
0,06218, seguido pelo tratamento MPP+ATZ, com diferenca média de -0,07015. Esses
resultados sugerem que esses tratamentos, especialmente as combinagdes, tém um impacto mais

severo na biomassa das plantas.
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Grifico 11 - Percentual de inibicdo da massa fresca de Lactuca sativa em diferentes tratamentos e meios (AD e
AE).
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Fonte: Autoria Propria.

Entre as diferengas muito significativas (p < 0,01), observou-se que o tratamento MPE
apresentou uma redugdo expressiva em relagdo ao controle negativo, com uma diferenga média
de -0,0558. Além disso, a combinagdo MPP+ATZ apresentou uma reducdo significativamente
maior em relagdo ao tratamento ATZ isolado (diferenga média de -0,05592), evidenciando um
possivel efeito sinérgico entre os compostos aplicados. Ja entre os tratamentos MPE e ATZ foi
observada como diferenga moderadamente significativa (p < 0,05) com diferengca média de -

0,014157, indicando uma leve reducdo da massa fresca no tratamento MPE em relagdo ao ATZ.

L.G.X.DE SOUZA



71 Investigag¢ao do Comportamento de Sor¢do da Atrazina em Microplastico Novo e Envelhecido e...

Grifico 12 - Valores de massa fresca de Lactuca sativa em diferentes tratamentos e meios (AD e AE).
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Fonte: Autoria Propria.

Com base nos resultados obtidos, observa-se que os microplasticos desempenham um papel
central na inibicdo do crescimento das plantas, atuando como vetores de contaminantes e
interferindo diretamente na absor¢do de agua e nutrientes. Esse impacto € especialmente
relevante quando os microplasticos adsorvem compostos como a atrazina, intensificando os
efeitos fitotoxicos nos sistemas radiculares. Estudos como o de Guo ef al. (2024) destacam que
os microplasticos podem se fixar nas raizes e bloquear canais 10nicos, interferindo na captagdo
de nutrientes e elementos essenciais para o desenvolvimento vegetal. Além disso, o tamanho
dos microplasticos ¢ um fator determinante em sua interacdo com as plantas, afetando as taxas

de aderéncia e absor¢do (Gao et al., 2021a).

De acordo com Guo et al. (2024), particulas menores de microplasticos apresentam maior
toxicidade as plantas devido a sua capacidade de penetrar em estruturas celulares e promover
alteracdes fisiologicas e bioquimicas. No entanto, microplésticos maiores, como os utilizados
neste estudo, ndo sdo capazes de atravessar as paredes celulares, mas podem atuar como
barreiras fisicas que prejudicam o crescimento radicular. Esse bloqueio gerar estresse oxidativo
e reduzir significativamente a biomassa, como observado nos tratamentos combinados com

atrazina.
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Os microplasticos de tamanhos diferentes também apresentam comportamentos distintos na
transferéncia de nutrientes, conforme relatado por Liao et al. (2019), Wang et al. (2021) e Jia
et al., (2023). Embora microplasticos de maior tamanho sejam menos propensos a absorg¢ao,
eles podem aderir as superficies radiculares e funcionar como veiculos para compostos
quimicos téxicos, intensificando os efeitos prejudiciais nos sistemas vegetais. Esses resultados

sdo consistentes com os achados de Bosker et al. (2019) e Wu et al. (2021).

Quadro 8 - Teste de Tukey — ANOVA - para Massa Fresca.

Comparacio Diferenca Limite Limite p-valor Sienificancia
parag Média Inferior Superior ajustado g
Cont. AN;gZa"V" - 0.01423 0.02536  0.05383 0.87906 Nio significativo
MPE - ATZ -0.04157 0.08116  -0.00197 0.03533 Moderadamente
significativo
MPE+ATZ - ATZ -0.0725 -0.1121 -0.0329 0.00007 Altamente significativo
MPP - ATZ -0.04795 -0.08755  -0.00835 0.01072 Muito significativo
MPP+ATZ - ATZ  -0.05592 -0.09551  -0.01632 0.00219 Muito significativo
MPE - Cont. -0.0558 -0.0954 -0.0162 0.00224 Muito significativo
Negativo
MPE+ATZ - Cont., 15673 -0.12633  -0.04714 0.000004  Altamente significativo
Negativo
MPP - C.ont. -0.06218 -0.10178 -0.02259 0.0006 Altamente significativo
Negativo
+ - . .. .
MPP+ATZ - Cont. ) 7015 0.10975  -0.03055 0.00011  Altamente significativo

Negativo

P.unadj: P-valor original sem correcao.; P.adj: P-valor corrigido para multiplas comparagdes (mais confidvel para

conclusoes).
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5.6.5 Classificaciao de Toxicicidade

A toxicidade dos tratamentos analisados afeta diretamente a germinagdo, o crescimento
radicular e o acumulo de biomassa nas plantas, sendo essencial compreender seu impacto
ambiental e fisiologico. A andlise dos dados revela que os diferentes niveis de toxicidade
interferem de maneira distinta nas etapas de desenvolvimento vegetal, evidenciando padrdes
especificos de resposta. O grafico de distribuicdo dos tratamentos nas zonas de toxicidade
(Gréafico 12) ilustra claramente como cada tratamento se posiciona em relacdo aos niveis de
toxicidade, representados pelas variaveis Indice de Germinagéo Normalizado (IGN) e Indice de

Eficiéncia Radicular (IER).

Grafico 13 - Distribui¢do dos tratamentos nas zonas de toxicidade.
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O Indice de Germinagio (IG), que avalia a capacidade das sementes em germinar, demonstrou
ser um indicador sensivel a toxicidade dos tratamentos. Tratamentos com baixa toxicidade,
como ATZ e MPP, apresentaram valores de IG elevados e proximos ao controle negativo,
indicando que esses compostos exercem pouco impacto na fase inicial de desenvolvimento. Em
contrapartida, tratamentos combinados como MPP+ATZ e MPE+ATZ, classificados na zona
de toxicidade moderada no grafico, apresentaram IG reduzido, refletindo maior dificuldade das

sementes em germinar devido ao impacto toxico dessas combinagdes.
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O crescimento radicular, outro aspecto fundamental avaliado e representado pelo IER no

grafico, foi severamente afetado pelos tratamentos mais toxicos. Os tratamentos combinados,

como MPP+ATZ ¢ MPE+ATZ, apresentaram os menores indices de eficiéncia radicular,

posicionando-se em zonas mais criticas de toxicidade no gréafico. Isso indica que essas

combinagdes dificultam a expansdo das raizes (Jia et al., 2023).

Quadro 9 - Dados do ensaio de Fitotoxicidade - Microplastico e ATZ. (Meio Enriquecido)

AMOSTRAS MEDIA MﬂglA % GERMINADA GEI;}/V[)'CN IER IGN TOXICIDADE
(1]
ATZ 2.49 83 -0.19 -0.17 Baixa Toxicidade
A MPP 2.79 90 -0.09 -0.10 Baixa Toxicidade
D
MPE 2.66 3.07 87 100 -0.13 -0.13 Baixa Toxicidade
MPP+ATZ 1.82 73 -0.41 -0.27 Toxicidade Moderada
MPE+ATZ 1.68 67 -0.45 -0.33 Toxicidade Moderada

Fonte: Autoria propria.

Quadro 10 - Dados do ensaio de Fitotoxicidade - Microplastico e ATZ. (Meio Enriquecido)

. MEDIA % GERM.CN
AMOSTRA MEDIA CN GERMINADAS (%) IER IGN TOXICIDADE
ATZ 2.72 87 -0.11 -0.13 Baixa Toxicidade
MPP 2.75 93 -0.10 -0.07 Baixa Toxicidade
AE
MPE 2.65 93 -0.14 -0.07 Baixa Toxicidade
3.07 100

MPP+ATZ  1.87 70 0.39 -0.30 Toxicidade

Moderada

Toxicidade

MPE+ATZ 1.86 70 -0.39 -0.30 Moderada

As toxicidades observadas influenciaram significativamente o acumulo de biomassa fresca e

seca. Tratamentos menos agressivos, como o ATZ, apresentaram uma redu¢do moderada na
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biomassa, indicando menor interferéncia na funcionalidade fisiologica das plantas. Em
contraste, os tratamentos combinados, como MPE+ATZ, resultaram em reducdes expressivas
na biomassa (graficos 8 e 10), posicionando-se nas zonas de toxicidade moderada, conforme
evidenciado no grafico 12 e nas tabelas 9 e 10. Esses resultados demonstram que até mesmo

niveis moderados de toxicidade ja impactam diretamente o desenvolvimento vegetal.

A correlagdo entre a inibi¢ao de biomassa e os indices de germinagdo e crescimento radicular
apresentados no grafico 12 refor¢a que os tratamentos mais toxicos, especialmente os
combinados, provocam as maiores reducdes em todas as etapas do desenvolvimento. Isso
evidencia que a toxicidade moderada nao apenas dificulta o inicio do ciclo de vida das plantas,
mas também compromete seu desenvolvimento subsequente, afetando a capacidade de

crescimento e acumulacdo de biomassa (De Silva et al., 2022).

5.6.6 Alteracoes Radiculares Observadas por MEV nos Tratamentos com

Microplasticos e Atrazina:

A interacdo entre microplasticos e radiculas, observada nas imagens obtidas por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) (Figura 10), revela um processo dindmico e multifacetado, que
resulta em danos fitotoxicos as plantas. Esses resultados, quando correlacionados aos dados de
sor¢do e desorcdo e as observacdes de fitotoxicidade, ajudam a compreender os mecanismos

que intensificam os impactos nos tecidos vegetais.

As imagens de MEV evidenciam que os microplasticos ndo apenas se acumulam na superficie
das radiculas, mas também aderem de forma intensa, formando agregados que alteram a
morfologia radicular. Essa adesdo cria barreiras fisicas, dificultando a absor¢ao de nutrientes e
agua pelas radiculas, comprometendo suas fungdes fisioldgicas normais (Gao et al., 2021). Esse
efeito mecanico, por si s0, ja ¢ prejudicial, mas torna-se ainda mais grave quando combinado

com a presenca de atrazina adsorvida nos microplasticos.

Figura 10 - Imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) mostrando a interagdo dos
microplasticos com as raizes de Lactuca sativa: (a) Microplasticos primarios (MPP) interagindo com a superficie
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radicular, mostrando fibras dispersas e aderidas, com ampliacdo de 350x (barra de escala = 50 pm); (b) Actiimulo
de microplasticos primarios (MPP) sobre a superficie radicular, evidenciando maior densidade de adesdo, com
ampliacao de 1.500x (barra de escala = 10 pm); (c) Visdo geral da adesdo de microplasticos envelhecidos (MPE)
a superficie radicular com ampliacdo de 40x (barra de escala = 500 pm); (d) Detalhe do entrelacamento radicular
aos microplasticos envelhecidos (MPE), evidenciando adesdo as estruturas radiculares com ampliacdo de 350x
(barra de escala = 50 pm);

SEI  8kV x1,500 10pum
LabMic-UFG: MPP

SEI  8kV 3 50pum
LabMic-UFG: MPP

SEl  8kV 500pm  S—
LabMic-UFG: MPE

SElI  8kV
LabMic-UFG: MPE

Pesquisadores destacaram os impactos significativos dos microplasticos (MPs) no crescimento
das plantas. Liao ef al. (2019) evidenciaram que a exposi¢do a MPs de poliestireno (PS-MPs)
reduz o comprimento das plantas de trigo. Wang, Wang e Song (2021) observaram que a
contaminagdo combinada de polietileno (1% e 10%, p/p) e Cd inibiu o crescimento de alface
(Lactuca sativa), além de aumentar o enriquecimento e a biodisponibilidade de Cd no solo

(ZHANG et al., 2023).

A interacdo entre MPs e atrazina foi associada a efeitos fitotoxicos amplificados, atribuidos a
capacidade dos MPs de atuar como veiculos de transporte de compostos quimicos. Embora os
MPs empregados neste estudo fossem grandes o suficiente para ndo penetrar nas estruturas
internas das raizes, a atrazina adsorvida em sua superficie desempenhou um papel crucial. A
adesdo dos MPs as radiculas pode ter permitido a liberagdo localizada da atrazina, facilitando
sua interacdao com as células vegetais e intensificando os danos. O estresse dos MP por si s6 ja
interrompe o equilibrio entre a producdo de Espécies Reativas de Oxigénio (ERO) e a

eliminagdo de ERO. Aumentando a producao de ERO além da capacidade das plantas de ativar
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o sistema de defesa antioxidante, leva ao comprometimento da integridade das membranas
celular, diminuindo a divisdo celular mitdtica e até causando anomalias citogenéticas e
micronucleos nas raizes ( Giorgetti et al., 2020 ). O estresse de MP aumenta significativamente
a produgdo de ERO (O 2 - e H 2 O 2) nas raizes e causa efeitos genotoxicos, reduzindo assim

o numero de radiculas (Jia ef al., 2023).
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6. CONCLUSAO

Este estudo investigou o comportamento de sor¢do da atrazina em microplasticos novos e
envelhecidos, analisando seu potencial fitotoxicoldgico e os impactos ambientais relacionados
a presenca desses poluentes. Através de experimentos de sor¢do realizados em diferentes
matrizes aquaticas (dgua destilada e dgua enriquecida para hidroponia), observou-se que os
microplasticos envelhecidos apresentaram uma maior capacidade de adsor¢do da atrazina em
comparagdo aos microplasticos novos, destacando a influéncia das modificagdes superficiais
provocadas pela fotodegradacdo. A formacao de grupos funcionais oxigenados e o aumento da
rugosidade das superficies dos microplésticos envelhecidos facilitaram essa maior sorcao,

corroborando os dados obtidos por FTIR e microscopia eletronica de varredura (MEV).

Além disso, os ensaios de fitotoxicidade mostraram que a atrazina adsorvida nos microplasticos
exerceu efeito inibitorio sobre a germinacdo de Lactuca sativa, com os microplasticos
envelhecidos apresentando maior potencial fitotoxico. Esse achado destaca a necessidade de
considerar as interacOes entre microplasticos e contaminantes ambientais, especialmente em
ambientes aquaticos eutrofizados, onde a concentracao de nutrientes pode amplificar os efeitos

tOX1cos.

A analise dos resultados sugere que o envelhecimento dos microplésticos ndo apenas altera sua
estrutura fisica e quimica, mas também intensifica seu papel como vetores de poluentes como
a atrazina. Isso evidencia um risco ambiental crescente, principalmente em locais de intensa
atividade agricola, onde o uso de agrotéxicos ¢ elevado. Dessa forma, o aumento da persisténcia
e mobilidade dos poluentes devido a interacdo com microplésticos enfatiza a urgéncia de
regulamentagdes mais rigorosas no controle da poluicao plastica e o monitoramento continuo

da presenca de agrotdxicos em corpos hidricos.

Por fim, este estudo reforga a importancia de mais pesquisas sobre os impactos ecologicos da
poluicdo por microplasticos, especialmente no que tange a sorcdo de poluentes organicos. A
compreensdo detalhada desses processos ¢ fundamental para o desenvolvimento de politicas
publicas eficazes na mitigacdo dos efeitos da poluigdo plastica e na protecdo de ecossistemas

aquaticos e terrestres. A interagao entre microplasticos e substancias como a atrazina representa
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um desafio ambiental complexo, que demanda uma abordagem integrada e multidisciplinar para

a conservagdo ambiental e a satde publica.
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