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RESUMO

O politereftalato de etileno (PET) é um polimero sintético amplamente utilizado devido a sua resisténcia e versatilidade,
e sua crescente presenca em ambientes aquaticos suscita preocupagdes sobre seu potencial como vetor de
contaminantes. O glifosato, o herbicida mais amplamente utilizado na agropecudria brasileira, foi selecionado como o
contaminante de interesse. Os microplasticos (MPs) de PET foram obtidos a partir da fragmentacdo de residuos de PET
por atrito, seguido de peneiramento para selecionar particulas entre 0,1 um e 5 mm. Os ensaios de adsor¢do foram
conduzidos em sistema de batelada utilizando uma mesa agitadora orbital a uma velocidade constante de 100 rpm,
mantida a uma temperatura de 22°C + 2°C. Os parametros ambientais avaliados foram pH, dosagem de MP e
concentragdo de glifosato. Para o estudo da capacidade de adsor¢do do GLF nas particulas de MP, os dados obtidos
foram ajustados aos modelos de Langmuir e Freundlich. Os efeitos do pH na adsor¢do do GLF revelaram que a
adsor¢do foi mais eficiente em condi¢des acidas, com a maior remogao (87,57%) observada em pH 1,27. A influéncia
da massa de MPs na adsor¢do de GLF demonstrou que a maior remocgao (65,90%) ocorreu com a menor massa de MP
utilizada (0,10 g), indicando que o aumento da massa ndo leva necessariamente a uma maior porcentagem de adsor¢ao.
A influéncia da concentragdo de GLF na adsor¢do em MPs e a avaliacdo da capacidade de adsor¢do mostraram que a
adsor¢do aumentou com a concentragdo inicial de GLF até atingir um ponto de equilibrio, sugerindo a saturacdo dos
sitios ativos do MP. O ajuste dos dados ao modelo de Freundlich (R* = 0,904) indicou que a superficie dos MPs de PET
apresenta heterogeneidade. O estudo destaca que a adsorcdo de glifosato em MPs de PET ¢ significativamente
influenciada pelo pH, pela dosagem de MP e pela concentragdo de GLF.

PALAVRAS-CHAYVE: Microplasticos, Adsorcao, Politereftalato de etileno, Glifosato, Pardmetros ambientais.

ABSTRACT

Polyethylene terephthalate (PET) is a widely used synthetic polymer due to its strength and versatility, and its
increasing presence in aquatic environments raises concerns about its potential as a contaminant vector. Glyphosate, the
most widely used herbicide in Brazilian agriculture, was selected as the contaminant of interest. PET microplastics
(MPs) were obtained from the fragmentation of PET waste by friction, followed by sieving to select particles between
0.1 pm and 5 mm. Adsorption assays were conducted in a batch system using an orbital shaker at a constant speed of
100 rpm, maintained at a temperature of 22°C + 2°C. The environmental parameters evaluated were pH, MP dosage,
and glyphosate concentration. To study the adsorption capacity of GLF onto MP particles, the obtained data were fitted
to Langmuir and Freundlich models. The effects of pH on GLF adsorption revealed that adsorption was more efficient
under acidic conditions, with the highest removal (87.57%) observed at pH 1.27. The influence of MP mass on GLF
adsorption showed that the highest removal (65.90%) occurred with the lowest MP mass used (0.10 g), indicating that
increasing the mass does not necessarily lead to a higher adsorption percentage. The influence of GLF concentration on
adsorption onto MPs and the evaluation of adsorption capacity showed that adsorption increased with the initial GLF
concentration until reaching an equilibrium point, suggesting the saturation of MP active sites. The data fitting to the
Freundlich model (R?* = 0.904) indicated that the PET MPs' surface exhibits heterogeneity. The study highlights that
glyphosate adsorption onto PET MPs is significantly influenced by pH, MP dosage, and GLF concentration
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INTRODUGAO

O polietileno tereftalato (PET) ¢ um polimero sintético amplamente utilizado na industria devido a sua resisténcia
mecanica, transparéncia e versatilidade. Produzido a partir do acido tereftalico aromatico (TPA) e do etilenoglicol (EG),
o PET ¢ um polimero polar e linear composto por unidades repetidas dessas substancias. Seu mondmero precursor ¢ o
bis(2-hidroxietil) tereftalato (BHET) (SAHIHI et al., 2024).

No ambiente, os plasticos podem se apresentar em diferentes tamanhos, pelos quais também sao classificados. A norma
ISO/TR 21960:2020, intitulada Plastics — Environmental Aspects — State of Knowledge and Methodologies, publicada
em 2020, caracteriza os materiais plasticos como: nanoplasticos (NP) < 1 um, microplasticos (MP) entre | pm e 5 mm e
macroplasticos (MaP) > 5 mm.

As particulas de MP no ambiente, principalmente em meios aquaticos, tém despertado a aten¢do de pesquisadores de
diversas areas, tanto pela quantidade observada quanto pelos impactos que podem causar aos ecossistemas e a saude
humana. Entre esses impactos, destaca-se a capacidade dos MPs de atuarem como vetores de contaminantes, devido a
sua interagdo com compostos organicos e inorganicos por meio de processos de adsor¢io (CHORMARE ¢ KUMAR,
2022).

A persisténcia do PET no ambiente deve-se a caracteristicas estruturais que dificultam sua biodegradag@o, incluindo alta
hidrofobicidade, cristalinidade, fortes ligagdes quimicas e elevado peso molecular, conferem aos MPs uma forte
capacidade de sor¢do para compostos inorganicos ¢ organicos (URBANEK et al., 2018). Esse processo resulta no
acumulo dessas substancias na superficie dos MPs, sendo influenciado por condi¢des ambientais como temperatura, pH
e dosagem, bem como pelas propriedades intrinsecas tanto do contaminante quanto do MP (ATUGODA et al., 2021).

Neste trabalho foi proposto avaliar os pardmetros ambientais que influenciam a adsor¢do de glifosato em MPs de PET.
A escolha pelo PET fundamenta-se em sua presenga generalizada em ambientes aquaticos. De acordo com Munz et al.
(2023), que investigaram a presenga de particulas de MP em diversos ambientes costeiros ¢ marinhos na Alemanha, o
PET foi identificado na praia de Warnemiinde, esse polimero foi detectado em uma proporgdo de 7,4% dos 47,5 MPP
L' de microplasticos identificados. A recorrente presenca de PET em rios, aguas subterrdneas, praias e aguas
superficiais de lagos evidencia sua ampla distribuigdo e persisténcia no meio ambiente, sugerindo um potencial risco
para a saide humana e os ecossistemas.

Entre os contaminantes de interesse ambiental, o glifosato se destaca, pois, além de seus possiveis impactos adversos, ¢
o herbicida mais utilizado na industria agropecudria do Brasil. Entre 2009 e 2022, foram comercializadas 731,74 mil
toneladas de ingredientes ativos, com o glifosato liderando as vendas. Em 2016, seu uso atingiu um total de 185,7 mil
toneladas, com destaque para os estados de Goids, Mato Grosso, Sdo Paulo, Parana e Mato Grosso do Sul (IBAMA,
2022).

Dessa forma, acredita-se que, devido a presenga conjunta de microplasticos de PET e glifosato em meio aquoso, a
interacdo entre esses poluentes ocorra por meio de processos de adsor¢do modulados por fatores ambientais, como pH,
concentragdo do contaminante ¢ dosagem de microplasticos. Assim, compreender os mecanismos que governam essa
interacdo ¢ fundamental para avaliar os riscos ambientais associados e subsidiar estratégias de mitigacéo.

IBEAS - Instituto Brasileiro de Estudos Ambientais
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METODOLOGIA

Obtenc¢ao do Material Plastico

O MP utilizado neste estudo foi obtido a partir da fragmentag@o de residuos de politereftalato de etileno (PET) por meio
de atrito contra um disco abrasivo de uma serra policorte. O material obtido foi peneirado para obtencdo de particulas
entre 0,1 um—5 mm (Figura 1), intervalo definido como MP.

; s BT
Figura 1: Microplasticos de PET: Analise Macroscopica e Microscépica (400x)

(a): Amostra de microplasticos de PET observada a olho nu, disposta em uma placa de Petri sobre uma superficie de
granito. As particulas apresentam aparéncia granular e coloragdo esbranqui¢ada. Imagem (b): Microplasticos da mesma
amostra observados em microscopio 6ptico com aumento de 400x, mostrando particulas com contornos irregulares e
possiveis aglomeragoes.

Reagentes, solugdes e métodos analiticos

Os reagentes empregados na preparacdo das solu¢des foram de grau analitico, o GLF utilizado foi formulagdo comercial
a base de sal de di-amodnio de N-(fosfonometil) glicina. As solu¢des foram preparadas utilizando dgua destilada. Para a
correcao do pH nos ensaios foram utilizadas solugdes de acido cloridrico (HCI) ou hidroxido de s6dio (NaOH) ambas
IM.

A determinagdo do pH foi por meio do método potenciométrico e a quantificacdo do GLF foi baseada na reagdo com
ninhidrina e molibdato sob aquecimento a 95 °C, formando um produto com absor¢do maxima a 570 nm (Tzaskos et al.
2012) utilizando espectrofotometro Hach, modelo DR5000. Antes da analise, todas as amostras foram filtradas em
papel filtro quantitativo.

Ensaios de adsorgao

Os experimentos de adsor¢do foram conduzidos em sistema de batelada utilizando mesa agitadora orbital (SoLab-223),
operando a uma velocidade constante de 100 rpm. O sistema foi mantido a temperatura de 220C+£20C em uma camara
climatizada com controle de temperatura (AM-581-A, marca Alfa Mare).

Influéncia dos parametros ambientais na adsorgao

Foram estudados a influéncia do pH do meio, da dosagem de MP e da concentragdo de glifosato na sua adsor¢do nas
particulas de PET. Para analisar o efeito do pH na adsorcdo, foram adicionados 0,5 g de MP a 50 mL de solucdo de
GLF com concentragdo de 10 mg L™'. O pH foi ajustado entre 0,5 ¢ 11, variando de forma unitaria, conforme
metodologia descrita por Herath (2016).

Ja para avaliar a influéncia da dosagem de MP na adsorcéo foi utilizado massas de 0,1 g a 2,0 g, adicionadas a 50 mL de

solugdo de GLF com concentragdo de 10 mg L', enquanto que a influéncia da concentragéo inicial na adsor¢do foi
avaliada adicionando 0,1g de MP em 50 mL de solug¢@o de GLF nas concentra¢des de 12,5 a 250 mg L.
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Em todos os ensaios as misturas foram mantidas sob agitacdo constante por um periodo de 24 horas. Os resultados

foram expressos em termos de percentual de remoc¢do do GLF (R;;) (equagdo 1) e capacidade de adsorgdo (qe) (equacdo
2).

R; = %xmo equagio (1)
0
— (Co—Ce) xV

m

e equacdo (2)

Onde RG - remogio de glifosato (%), CO - concentragdo inicial de glifosato (mg L™1), Ceq - concentragdo de glifosato
no equilibrio (mg L™1,), qe — capacidade de adsor¢io no equilibrio, (mg g-1), V - volume da solugio (L) e m a massa de
particulas de MP (g).

Estudo da capacidade de Adsorciao do GLF nas Particulas de MP

Os resultados de ge e Ceq obtidos no ensaio de influéncia da concentragdo de GLF na adsor¢do foram ajustados aos
modelos de Langmuir e Freundlich e os parametros de adsor¢do calculados conforme equago 3 e 4, respectivamente
(ZHANG et al., 2021).

_ 9maxKLCeq -
g = e equagio (3)
1
q.=K:C¢g, equacao (4)

Sendo qmax (mg g-1) - maxima capacidade de adsorgdo (teérica), KL (L mg -1) - constante de Langmuir, Kf ((mg g-
1)/(mg L-1)n) - constante de Freundlich, n (adimensional) - pardmetro que indica a magnitude da for¢a motriz de
adsor¢do ou a heterogeneidade da superficie.

RESULTADOS
Efeitos do PH na adsorgdo do GLF
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Grafico 1 Remocio (%) e capacidade de adsorcio (qe) do GLF em Funcio do pH

Como observado no Grafico 1 a adsor¢do do GLF nas particulas de apresentou dois comportamentos em func¢do do pH.
Em pH = 0,62, a remo¢ao média foi de 20,23% (qe = 0,272 mg g-1) enquanto em pH = 1,27 esse valor subiu para
87,57% (qe =1,176 mg g-1), indicando prevaléncia da adsor¢do em condigdes acidas. Ja, em pH=4,0 verifica-se uma
diminuigdo tanto na porcentagem de remogdo (64,63%) quanto no valor de qe (0,868 mg g-1) mantendo pouca variagdo
para os valores de pH maiores.

IBEAS - Instituto Brasileiro de Estudos Ambientais
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Em pH inferior a 2,0 a molécula de GLF apresenta carga liquida positiva (pkal = 2,0) enquanto que para pHs > 4,0 o
numero de cargas negativas aumenta com o valor de pH.
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Grafico 2: Ponto de Carga zero (PZC) do MP

Como o ponto de carga zero do MP ¢ 7,0 (Grafico 2) seria esperado que para pH<2,0 houvesse baixa interagdo entre
GLF e a superficie do MP, devido a esta estar carregada positivamente, no entanto, ressalta-se que a molécula de GLF,
nesta condicdo de pH, apresenta seus grupos hidroxilas protonados, que podem participar de ligagdes de hidrogénio
com os grupos éster das particulas de PET. Ja, em pH entre 6,0 e 8,0 a molécula de GLF apresenta carga liquida
negativa, porém com a amina (—NHjJ) protonada, favorecendo as ligagdes de hidrogénio com os grupos carbonila
(C = 0) e éster (—CO0™) do MP. ja os grupos carboxilato (—CO™) e fosfonato (—PO3H ™) desprotonados do GLF tem
interagdo fraca devido a carga superficial de neutra a negativa nos MP atribuida ao PZC dos MP de PET (7,0)
(ALBESA; HERMOSILLA, 2023).

Influéncia da massa de MPs na adsorcdo de GLF
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Grifico 3: Influencia da dosagem de MP na adsorc¢io de GLF

A maior remocao foi registrada para 0,10 g de MP, com 65,90%, enquanto a menor ocorreu com 0,50 g, apresentando
55,40% (Grafico 3), para massas superiores a 0,50 g, porém verifica-se que a porcentagem de remocao ndo foi afetada
significativamente com o aumento da massa. Com relagdo a capacidade de adsor¢ao, verifica-se que esta diminui com o
amento de massa. Esse comportamento sugere que ha um equilibrio entre a quantidade de MP disponivel e a
concentragdo inicial de GLF na solucdo, indicando que, em determinadas condigdes, um aumento na massa do
adsorvente pode ndo resultar necessariamente em uma maior remog¢ao. (KALARONIS, et al.,2024), isso ¢ corroborado
no estudo de Jang et al. (2024) demonstrando que a adsor¢do de cloretos de benzalconio em MPs de PP e PET ¢
inversamente proporcional ao tamanho das particulas, devido & maior razdo area/volume em particulas menores,
reconhecendo que particulas menores sdo mais propensas a agregacdo em meio aquoso, reduzindo a area superficial
efetiva disponivel para adsor¢do. A estabilidade da dispersdo dos MPs, avaliada pelos potenciais zeta, influencia a
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agregacdo e, consequentemente, o impacto do tamanho na adsorcdo. Adicionalmente, multiplos fatores, incluindo as

propriedades dos adsorventes (BACs) e MPs, bem como condi¢des ambientais (pH, forca idnica), modulam a interacdo
MP-poluente, afetando a relagdo entre a massa de MP e a eficiéncia de remogao do poluente.

Influéncia da concentragao de GLF na adsor¢cao em MPs e avaliagdo da capacidade de adsorgao
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Grifico 4: Relagdo de Ci versus qe

Verifica-se no Grafico 4 que ha um aumento na adsor¢do do GLF com o aumento da concentraggo inicial (Ci) seguida
por um equilibrio a partir de 10 mg/L. O aumento pode ser explicado pelo fato de maiores concentra¢cdes aumentarem o
processo de difusdo das moléculas de GLF do seio da solugdo para a superficie do MP. Quanto ao equilibrio, pode-se
inferir que este ocorre devido a saturagdo dos sitios ativos de adsor¢do presentes nas particulas de MP.
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Grafico 5: Isoterma de Freundlich

Com relagdo aos parametros de capacidade de adsorcdo, os dados obtidos se ajustaram somente ao modelo de
Freundlich (Gréfico 5) com valor de R2 =0,904, a constante de Freundlich Kf = 0,40 e o valor de n = 0,86, sugerem que
a adsor¢do do material responde melhor a concentragdes mais baixas de GLF, indicando que a adsor¢do ndo tem
comportamento linear. Os resultados também sugerem que a superficie do adsorvente ¢ heterogénea e possui sitios de
adsor¢do com diferentes energias. Estudos sobre a adsor¢do de perfluoroalquilicas e polifluoroalquilicas em MPs de
PET mostraram comportamento semelhante, com a adsor¢do aumentando inicialmente e depois estabilizando devido a
ocupagdo dos sitios ativos disponiveis (SALAWU; OLIVARES; ADELEYE, 2024).

n IBEAS - Instituto Brasileiro de Estudos Ambientais
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CONCLUSOES

Em relacdo ao pH a adsor¢ao foi observada em diferentes condi¢cdes, porém pHs acidos apresentaram melhores
remogdes. A dosagem da massa de MPs, verificou-se que uma quantidade menor foi suficiente para promover a
adsor¢do do GLF, pois o aumento da massa ndo resultou em uma maior eficiéncia, indicando que ha um limite na
capacidade de adsor¢do do material, sobre a influéncia da concentragdo de GLF, evidenciou-se que a adsor¢do
aumentou progressivamente até atingir um ponto de equilibrio, a partir do qual ndo houve ganho significativo na
remo¢ao, sugerindo a saturagdo dos sitios ativos do MP. O modelo de Freundlich indicou que os MPs possuem uma
superficie heterogénea, com diferentes energias de adsorcéo.
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