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"O plástico é uma bênção e uma maldição. É uma bênção porque é versátil e 

durável. É uma maldição porque é versátil e durável". 

 

(David Attenborough, 2017, Blue Planet II: Ep. 7: Our Blue Planet) 



 
 

 
  

 

RESUMO 

SANTANA, Giuliana Buzelli. Efeito do Fotoenvelhecimento do Microplástico Polietileno 
na Adsorção do Pesticida Clorpirifós. 2023. 77 f. Dissertação (Mestrado em Ciência e 
Tecnologia Ambiental) – Universidade Tecnológica Federal do Paraná, Curitiba, 2023. 

 
A presença de microplásticos no ambiente aquático é uma preocupação crescente, visto 

que várias espécies aquáticas podem ingerir esses materiais, podendo vir a se acumular na 
cadeia trófica. Outra preocupação é avaliar a capacidade dos microplásticos causarem 
contaminação no ambiente aquático pelo transporte de componentes orgânicos. Nesse sentido, 
o presente estudo busca investigar o efeito do fotoenvelhecimento  do microplástico (MP) 
polietileno (PE) sob radiação  ultravioleta  (UV), em diferentes tempos de exposição, nas 
propriedades físico-químicas do material e sua interação com o pesticida clorpirifós, avaliando 
o potencial desse polímero em concentrar e transportar contaminantes orgânicos no ambiente 
aquático. Amostras de PE foram fotoenvelhecidas em câmara contendo lâmpadas ultravioletas 
do tipo B (UV-B) em diferentes tempos de exposição (1, 4, 6 e 8h) e, as características 
morfológicas, químicas e estruturais dos materiais obtidos foram monitoradas pelas técnicas de 
microscopia de varredura (MEV), espectroscopia na região do infravermelho com transformada 
de Fourier (FTIR), termogravimetria (TG), potencial de carga zero (pHpcz) e difratometria de 
raios-X (DRX). Os materiais envelhecidos foram utilizados nos testes de adsorção e as 
capacidades em adsorver o pesticida clorpirifós foram obtidas. Os resultados de FTIR indicaram 
mudanças estruturais do polietileno após exposição a UV-B, pelo incremento de grupamentos 
contendo oxigênio, referente ao grupamento carbonila, o qual foi proporcional ao tempo de 
exposição. As análises de MEV mostraram um aumento de rugosidade e aparecimento de poros 
no polímero envelhecido. Os valores de índice carbonila foram maiores para os microplásticos 
submetidos a maior tempo de exposição a irradiação, bem como ocorreu redução do índice de 
cristalinidade. Os testes de adsorção revelaram que os MPs PE envelhecidos tiveram sua 
capacidade de adsorção (mg g-1) aumentada nos tempos de 1h (10,51± 2,03); 4h (10,89 ± 0,81); 
6h (10,25 ± 0,2) e 8h (11,4 ± 0,05) quando comparados com o PE in natura (7,97± 0,53). A 
partir dos dados, conclui-se que, plásticos envelhecidos no ambiente têm sua capacidade de 
adsorção aumentada, que o efeito da fotodegradação afeta positivamente sua capacidade de 
retenção de agrotóxicos e outros poluentes orgânicos, por meios de interações hidrofóbicas e 
eletrostáticas, indicando que esses MPs podem ter seus efeitos tóxicos potencializado quando 
expostos a intempéries do meio. 
 

 
Palavras-chave: Organofosforado; fotodegradação; polímeros semicristalinos; fenômenos de 
superfície; radiação UV-B. 

 

 

 

 



 
 

 
  

 

ABSTRACT (VERIFICAR CONFORME RESUMO) 

SANTANA, Giuliana Buzelli. Photoaging of polyethylene microplastic and its effect on 
chlorpyrifos adsorption. 2023. 77 f. Thesis (Master’s in Environmental Science and 
Technology) – Federal University of Technology – Paraná, Curitiba, 2023. 

 
The presence of microplastics in the aquatic environment is a growing concern, since several 
aquatic species can ingest these materials, potentially accumulating in the trophic chain. 
Another concern is to assess the ability of microplastics to cause contamination in the aquatic 
environment by transporting organic components. In this sense, the present study seeks to 
investigate the effect of photoaging of microplastic (PM) polyethylene (PE) under ultraviolet 
(UV) radiation, at different exposure times, on the physical-chemical properties of the material 
and its interaction with the pesticide chlorpyrifos, evaluating the potential of this polymer to 
concentrate and transport organic contaminants in the aquatic environment. PE samples were 
photoaged in a chamber containing ultraviolet lamps type B (UV-B) at different exposure times 
(1, 4, 6 and 8h) and the morphological, chemical and structural characteristics of the materials 
obtained were monitored by microscopy techniques scanning (SEM), Fourier transform 
infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetry (TG), zero charge potential (pHpcz) and X-ray 
diffraction (XRD). The aged materials were used in the adsorption tests and the capacities to 
adsorb the pesticide chlorpyrifos were obtained. The FTIR results indicated structural changes 
in polyethylene after exposure to UV-B, due to the increase in oxygen-containing groups, 
referring to the carbonyl group, which was proportional to the exposure time. SEM analyzes 
showed an increase in roughness and the appearance of pores in the aged polymer. The carbonyl 
index values were higher for microplastics submitted to longer exposure to irradiation, as well 
as a reduction in the crystallinity index. Adsorption tests revealed that aged PE PMs had their 
adsorption capacity (mg g-1) increased at times of 1h (10.51± 2.03); 4h (10.89 ± 0.81); 6h 
(10.25 ± 0.2) and 8h (11.4 ± 0.05) when compared with PE in natura (7.97 ± 0.53). From the 
data, it is concluded that plastics aged in the environment have an increased adsorption capacity, 
that the effect of photodegradation positively affects their capacity to retain pesticides and other 
organic pollutants, by means of hydrophobic and electrostatic interactions, indicating that these 
MPs can have their toxic effects potentiated when exposed to environmental weather. 
 
Keywords: Organophosphate; photodegradation; semicrystalline polymers; surface 
phenomena; Ultraviolet B radiation. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Nas últimas décadas, a contaminação por materiais poliméricos, dentre eles os plásticos, 

e, em especial, por microplástico (MP), partículas, em geral, com tamanho menor que 5 mm, 

tornou-se uma das principais preocupações ambientais, devido à sua natureza persistente e aos 

riscos associados à saúde humana. A fonte de microplásticos (MPs) pode ser de polímeros 

originalmente sintetizados em escala micrométrica para aplicações específicas, chamados MPs 

primários ou de resíduos maiores degradados ambientalmente por diversos agentes ou rotas, 

como radiação solar, forças mecânicas e ação microbiana, MPs secundários (Rubin; Zucker, 

2022). 

Devido sua semelhança ao plâncton, em termos de tamanho, os MPs são facilmente 

assimilados pela biota marinha, incluindo zooplâncton, mexilhões e aves marinhas, o que pode 

resultar em danos físicos diretos e efeitos tóxicos (Queiroz, 2022). Além disso, alguns estudos 

relatam a capacidade desta classe de material adsorver contaminantes aquáticos, tais como 

fármacos, produtos de higiene pessoal, pesticidas (herbicidas, acaricidas, inseticidas e outros) 

e hormônios (Jin et al., 2018). Quando adsorvidos na superfície dos MPs e estes são ingeridos, 

os contaminantes tendem a se acumular em diferentes tecidos dos organismos, sofrendo 

biomagnificação ao longo da cadeia alimentar (You et al., 2020).  

Os MPs podem divergir em suas propriedades químicas e morfológicas resultando em 

mecanismos de adsorção diferentes, pois, dependem do tipo de plástico, da forma como são 

fabricados e dos aditivos adicionados no momento de sua fabricação, (Guo et al., 2012). O 

Polietileno (PE) é um polímero da classe dos plásticos, sendo um dos mais utilizados na 

sociedade e, por consequência frequentemente observado no ambiente aquático, como resultado 

de sua incorreta disposição final (Dmytriw, 2020; You et al., 2020). Alguns estudos relatam 

que o PE tem afinidade com compostos hidrofóbicos, tais como algumas classes de pesticidas 

(carbamatos e organofosforados) (Pascall et al., 2005). 

A estrutura química do PE é a mais simples dentre os hidrocarbonetos poliméricos, 

obedecendo em geral a conformação zig-zag, sendo constituída pela repetição do monômero -

(CH2)n- e finalizada com grupos CH3 (Rabelo, 2021). O PE é classificado como um polímero 

semicristalino, ou seja, apresenta uma combinação de zonas amorfas, onde as cadeias 

macromoleculares são desordenadas e zonas cristalinas, onde as cadeias poliméricas são 

organizadas. Também conhecidos como termoplásticos de commodities, o polietileno é um dos 

principais polímeros utilizados pela indústria, nos mais variados campos de aplicação. Além do 
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baixo custo e bom balanço de propriedades, o PE tem vantagens competitivas como 

processabilidade, boas propriedades dielétricas e elevada resistência química. (Rabello, 2021). 

Tal como a maioria dos elementos, sejam eles sintéticos ou naturais, produtos plásticos, 

como os de PE, podem sofrer deterioração se expostos por muito tempo às intempéries1, tais 

como desgastes físicos, oxidação química, e radiação ultravioleta, que levam a alterações de 

suas propriedades morfológicas, químicas e estruturais (Horton et al., 2017). Essas mudanças 

podem afetar a capacidade de adsorção e, consequentemente, o transporte de contaminantes 

aquáticos (Jahnke et al., 2017; Liu et al., 2020; Wu et al., 2020). Portanto, é fundamental 

investigar o efeito da degradação dos microplásticos na sua capacidade de adsorção e transporte 

de poluentes no ambiente  

Com as variações do nível de luz solar e radiação térmica na Terra, a eficiência dos 

processos naturais de envelhecimento de MPs são baixas e, embora o polietileno seja um dos 

principais polímeros utilizados pela indústria, nos mais variados campos de aplicação e serem 

de baixo custo, além de terem vantagens competitivas como excelente processabilidade e 

elevada resistência química, um fator limitante, principalmente nas aplicações críticas das 

indústrias elétrica e química, é a sua baixa resistência ao calor (Rabello, 2021). Portanto, o 

processo de envelhecimento acelerado pode ser uma vantagem, visto que, pode observado em 

poucos dias ou meses por tecnologias de envelhecimento artificial em escala de laboratório, 

simulando décadas ou centenas de anos de envelhecimento natural de MPs (Ward et al., 2019). 

Esse processo artificial, geralmente, inclui o fotoenvelhecimento, oxidação química e 

tratamento térmico. Em particular, o processo de fotoenvelhecimento merece atenção, devido a 

simulação do ambiente natural, tendo como principais fontes de luz as lâmpadas ultravioletas 

(UV) e de xenônio (Zha et al., 2022).  

Microplásticos dispersos no meio aquático quando em contato com outros contaminantes 

orgânicos, como por exemplos, os pesticidas, podem se combinar trazendo prejuízos ainda 

maiores para o meio ambiente e à saúde humana (Montagner et. Al, 2021). Desse modo, outra 

classe de contaminante do meio ambiente que merece atenção são os agrotóxicos como o 

clorpirifós. Sua baixa solubilidade em água e o alto coeficiente de partição octanol/água 

indicam alta afinidade pela matéria orgânica, sendo então chamados de compostos orgânicos 

hidrofóbicos (COHs). Devido a essas características, podem ser adsorvidos por MPs, 

aumentando o potencial poluidor dos MPs, já que estes também são hidrofóbicos, tendo 

_______________  
 
1 Qualquer extremo das condições climáticas (vento forte, temporal, seca, calor tórrido, nevasca etc.) 
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afinidade quando se encontram dispersos ou solubilizados no meio (Liu; Fokkink; Koelmans, 

2016). 

O conhecimento sobre os mecanismos de envelhecimento dos polímeros de maneira 

geral, em ambientes naturais é necessário para entender seu destino e sua toxicidade nos 

ecossistemas. Nesse sentido, o estudo dos processos de envelhecimento vem ganhando destaque 

no contexto das ciências ambientais.  

A poluição por plásticos e microplásticos afeta o meio ambiente globalmente tornando-

se uma preocupação crescente, pois, além de abundantes, podem ser encontrados no meio em 

tamanhos reduzidos (escala micro e nanoplástico) podendo ser ingeridos por várias espécies 

aquáticas e se acumulando na cadeia trófica, causando danos físicos diretos e efeitos tóxicos 

aos organismos em geral. 

 Com base no exposto, estudos que investigam o efeito da fotodegradação 

(envelhecimento) do microplástico PE sob radiação UV-B, em diferentes tempos de exposição, 

e seus efeitos nas propriedades morfológicas e químicas do material são essenciais, uma vez 

que permite avaliar a sua capacidade em adsorver micropoluentes, como por exemplo o 

clorpirifós. 

Compreender os impactos da degradação do plástico no meio ambiente é fundamental 

para subsidiar a elaboração de estratégias eficazes de gerenciamento e mitigação dos danos 

causados pelos microplásticos. 
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2 OBJETIVOS 

 

2.1.1 Objetivo geral 

 

Avaliar os efeitos da fotodegradação do polietileno (PE) sob radiação UV em 

diferentes tempos de exposição, investigando possíveis mudanças em suas propriedades físico-

químicas e morfológicas, bem como em sua interação com o pesticida clorpirifós. 

 

2.1.2 Objetivos específicos 

 

• Avaliar o efeito da fotodegradação do microplástico polietileno sob efeito de radiação 

UV-B em suas propriedades físico-químicas; 

• Avaliar o efeito da fotodegradação do microplástico polietileno sob efeito de radiação 

UV-B em suas propriedades morfológicas; 

• Correlacionar o efeito da fotodegradação dos MPs PE com a capacidade de adsorção 

desses materiais, utilizando o agrotóxico clorpirifós como adsorvato. 
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3 REVISÃO DE LITERATURA 

 

3.1 AGROTÓXICOS: DISPONIBILIDADE NO AMBIENTE E EFEITOS ADVERSOS 

 

A agricultura Brasileira, sob perspectiva mundial, tem se consolidado por meio da 

ampliação do cultivo de alimentos voltados a transformarem-se em commodities ou 

combustíveis alternativos renováveis que demandam intensa utilização de agroquímicos 

(Bombardi, 2017). Segundo a agência de notícias do Instituto Brasileiro de Geografia e 

Estatística (IBGE), a safra brasileira de cereais, leguminosas e oleoginosas foi estimada em 

263,4 milhões de toneladas em julho de 2022, e entre os estados que lideram em produção 

nacional de grãos, estão o Mato Grosso, Paraná, Goiás, Rio Grande do Sul, Mato Grosso do Sul 

e Minas Gerais, que somados representam 79% do total nacional (IBGE, 2022).   

O sucesso das lavouras depende de fatores que nem sempre estão ao alcance de seus 

produtores, fazendo com que recorram a pesticidas. O clima seco diminui o uso de fungicidas, 

porém exige um aumento considerável do uso de inseticidas, uma vez que insetos, pragas e 

ervas daninhas têm potencial para reduzir em até 40% a produção de grãos e fibras no país. E 

embora tais insumos sejam considerados uma despesa para os agricultores, ainda que acarrete 

uma alta incidência de problemas fitossanitários e quebra abrupta da produtividade, são itens 

indispensáveis em suas listas de compras (Sindiveg, 2022). 

Entretanto, o avanço de conhecimento e tecnologias de produção agrícola, impulsionado 

pelo crescimento populacional e aumento da demanda por alimentos, fez com que as lavouras 

se expandissem para áreas antes consideradas impróprias para produção, desencadeando 

processos de contaminação em todos os níveis da organização trófica (Karam et al., 2015). Um 

reflexo dessa questão foram as mudanças sucessivas nas portarias que regulam os parâmetros 

de potabilidade da água no Brasil, onde houve uma ampliação do número de substâncias 

químicas listadas.  

No primeiro requisito legal, a Portaria nº Bsb 56/1977 (Brasil, 1977), definia valores 

máximos permitidos (VMP) 12 tipos de agrotóxicos, dez produtos químicos inorgânicos 

(metais pesados), nenhum produto orgânico (solvente) e nenhum produto químico secundário 

de desinfecção familiar (Carneiro et al., 2015). Já no sexto e mais recente requisito legal para 

essa temática, a Portaria GM/MS nº 888/2021 (Brasil, 2021), define valores máximos 

permitidos para 40 agrotóxicos (µg L-1), 14 produtos químicos inorgânicos (mg L-1), 16 

produtos químicos orgânicos (µg L-1) e 10 subprodutos de desinfecção (mg L-1). 
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O destino dos produtos químicos como fertilizantes e agrotóxicos após sua aplicação, 

geralmente, é o solo e podem seguir por diferentes caminhos, inclusive além da área cultivada, 

conforme ilustrado na Figura 1 (Ferracini, 2021). 

 

Figura 1 - Representação esquemática dos processos determinantes para o comportamento e destino dos 
agroquímicos no local aplicado. 

 
Fonte: Dores e De-Lamonica (1999) 

 

É importante entender como ocorrem os processos de transporte de agrotóxicos, 

sobretudo as diferentes classes de substâncias, como interagem com o ambiente, além do tipo 

de aplicação, pois a tendência é que esses compostos percolem em direção às águas subterrâneas 

atingindo importantes reservas de água, como os aquíferos. Carreamentos superficiais, 

favorecem a contaminação de águas superficiais, como os mananciais, rios, lagos, córregos, 

entre outros e, finalmente, mares e oceanos. Uma vez na água, e dependendo de suas 

características físico-químicas, o resíduo do agrotóxico pode se ligar ao material particulado 

em suspensão, se depositar no sedimento do fundo ou ser absorvido pelos organismos, sendo 

então detoxicado e excretado, ou acumulado nos tecidos (Rodrigues, 2009). Já no caso de 

substâncias adsorvidas às partículas do solo erodido ou em solução, sua permanência no local 

contaminado depende de outros processos, sejam eles físicos, físico-químicos ou biológicos, 

ainda que sejam aplicados de acordo com as boas práticas agrícolas (Spadotto; Gomes, 2021).  

A “deriva de pulverização”, conhecida como Spray drift, é produto da pulverização 

agrícola e, também, causa de grande preocupação ambiental. Definida pela Norma ISO 

22866:2005 (ISO, 2005) como sendo “a quantidade de produto fitofarmacêutico que é 

transportado para fora da área a tratar pela ação de correntes de ar durante o processo de 
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aplicação”, tem como consequência a dispersão de parte da calda de pulverização para fora da 

área de interesse, podendo exterminar insetos polinizadores como as abelhas, contaminar 

propriedades e culturas da vizinhança, áreas de proteção ambiental e urbanas que, mais tarde, 

podem resultar em resíduos não autorizados ou, até mesmo, danos na própria cultura  pelo 

acúmulo em excesso do ingrediente ativo (Balsari et. al., 2014). 

De acordo com o Boletim Anual de Produção, Importação, Exportação e Vendas de 

Agrotóxicos no Brasil, elaborado pelo Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos 

Naturais e Renováveis (IBAMA), no ano de 2020 foram comercializadas 685.745,68 toneladas 

de ingredientes ativos, representando um aumento de 10,51% nas vendas internas de 

agrotóxicos classificados como “Químicos e Bioquímicos” em relação ao ano anterior. Tais 

informações são extraídas de documentos autodeclaratórios elaborados e entregues 

semestralmente ao IBAMA por empresas importadoras, exportadoras, produtoras e 

formuladoras de agrotóxicos, conforme determinado no art. 41 do Decreto nº 4.074/2002 

(Brasil, 2002) e em seu Anexo VII, onde as empresas devem inserir dados de cada produto 

agrotóxico registrado, produto técnico (PT) ou produto formulado (PF). 

Dentre os agrotóxicos mais comercializados no país, estão o: Glifosato; 2,4-D (Ácido 

Diclorofenoxiacético); Mancozebe; Atrazina; Acefato; Clorotalonil; Malationa; Enxofre; 

Imidacloprido e Clorpirifós (IBAMA, 2020).  Em 2019, as ONGs (Organizações não 

governamentais) Repórter Brasil, Agência Pública e Public Eye realizaram e divulgaram, em 

parceria, o estudo “Por trás do Alimento”, onde denunciam o que chamaram de “coquetel 

tóxico”, uma mistura de 27 diferentes agrotóxicos encontrados nas águas de abastecimento do 

país, e entre as cidades com maiores contaminações estão: São Paulo, Rio de Janeiro, Fortaleza, 

Manaus, Curitiba, Porto Alegre, Campo Grande, Cuiabá, Florianópolis e Palmas. O estudo foi 

realizado a partir de dados fornecidos pelo Ministério da Saúde através do Sistema de 

Informação de Vigilância da Qualidade da Água para Consumo Humano (SISAGUA) (Aranha; 

Rocha, 2019; Brasil, 2019a). 

Embora muitos desses agrotóxicos sejam encontrados nas águas em concentrações dentro 

dos limites permitidos pela legislação brasileira, para efeitos de comparação, ainda estão muito 

acima do permitido pela União Europeia (UE) e outros países. Na UE, é permitido apenas 0,5 

μg L-1 da soma de todos os químicos, da classe de pesticidas, encontrados nas águas de 

abastecimento. Já no Brasil, os limites são contabilizados individualmente, que se somados 

podem chegar a uma concentração de 1353 μg L-1. Ademais, dentre os agrotóxicos que foram 

encontrados nas águas de abastecimento do país, pelo menos 20 deles estão listados como 
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pesticidas extremamente perigosos na “PAN International List of Highly Hazardous Pesticides 

2021” (Fiocruz, 2019; Pesticide Action Network, 2021). 

Dentre eles, podemos citar o glifosato e o mancozebe, que estão associados a doenças 

crônicas; o aldicarbe (Temik 150), de uso exclusivamente agrícola, que teve sua licença 

reavaliada pela Anvisa (Agência Nacional de Vigilância Sanitária) devido a utilização 

indiscriminada como raticida, agente abortivo e tentativas de homicídio e suicídio, trazendo à 

tona um grave problema de saúde pública, além de ter sido classificado e avaliado como 

extremamente tóxico e considerado um dos agrotóxicos mais perigosos já registrados no país 

(Anvisa, 2019); e, por fim, o clorpirifós, considerado altamente tóxico para abelhas, avaliado 

como altamente perigoso pela Pesticide Action Network (PAN) e pela Agência de Proteção 

Ambiental dos Estados Unidos (EPA) (Anvisa, 2019; Brasil, 2019;  Funverd, 2019; Acayaba et 

al., 2021; Brovini et al., 2021; Grigori, 2021; Brasil, 2022; Rodrigues, 2022).  

A USEPA (United States Environmental Protection Agency) anunciou, em 2021, que 

descontinuou o uso do pesticida organofosforado clorpirifós em todos os alimentos produzidos 

e comercializados nos Estados Unidos, devido aos problemas de saúde pública identificados. 

Estudos revelam que o clorpirifós, e outros pesticidas desta classe, tem causado problemas de 

distúrbios neurotoxicológicos, além de ter sido associado a potenciais efeitos neurológicos em 

crianças, causando redução do QI e anomalias cerebrais em crianças expostas ainda na gestação 

(Sass, 2022; USEPA, 2021; Rauh et al., 2012).  

Pesticidas, devem ser usados com a finalidade de atingirem um organismo alvo, pois 

possuem características tóxicas e elevado risco de intoxicação. Por este motivo, são divididos 

em grupos de acordo com sua atuação: inseticidas (insetos), herbicidas (ervas), rodenticidas 

(roedores), fungicidas (fungos) e outros. Entretanto, é necessário considerar que, na prática, a 

grande maioria não possui seletividade, o que transforma esses compostos em poderosos 

agentes de contaminação (Silva, 2000; Santos, 2014). 

A fim de distinguir os níveis de toxicidade, considerando a capacidade de causar danos à 

saúde, um dos parâmetros toxicológicos adotado é a dose letal (DL50), utilizada na toxicologia 

para identificar concentrações capazes de matar 50% de uma população de cobaias (ratos e 

coelhos) submetidos a doses em concentrações crescentes, via oral (mg.Kg-1), dérmica e 

inalatória, de uma determinada substância (p. ex., um agrotóxico) por um período de tempo  

(Fait, 1994; Carneiro et al. 2015; CETESB, 2022). 

Com o intuito de melhor gerenciar os agrotóxicos, minimizar os riscos e comunicar 

melhor os perigos relacionados ao manuseio e exposição desses produtos, em 2003, a 

Organização das Nações Unidas (ONU) publicou a primeira edição do manual conhecido como 
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Purple Book, que estabeleceu o Sistema de Classificação Globalmente Unificado (Globally 

Harmonized System of Classification and Labelling of Chemicals - GHS), que atualmente 

encontra-se na sua 9ªed (UNECE, 2021). O GHS é fruto de um do acordo estabelecido entre 

vários países durante a Conferência ECO-92/RIO-92 conhecido como “Agenda 21”, que, além 

de classificar as substâncias e alertar sobre a possibilidade de toxicidade aguda, também inclui 

rotulagem preventiva com suas respectivas categorias, faixas coloridas, pictogramas e a 

elaboração da Ficha de Dados de Segurança (FDS), conforme informações do Quadro 1 e 

Tabela 1 (Brasil, 1992; Unece, 2017; Menten; Santos, 2020). 

 

Quadro 1 - Nova classificação dos agrotóxicos. 

CATEGORIA TOXICIDADE 
COR DA FAIXA DE 
RÓTULO E BULA 

“PANTONE MATCHING 

SYSTEM” (PMS) 

1 
EXTREMAMENTE 

TÓXICO 
Faixa Vermelha Vermelho PMS Red 199 C 

2 ALTAMENTE TÓXICO 

3 
MODERADAMENTE 

TÓXICO 
Faixa Amarela Amarelo PMS Yellow C 

4 
POUCO TÓXICO Faixa Azul Azul PMS Blue 293 C 

5 

Não Classificado 
(N/C) 

NÃO CLASSIFICADO Faixa Verde Verde PMS Green 347 C 

Fonte: ANVISA (2019) 
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Tabela 1 - Dosagem letal (DL50) conforme classificação toxicológica. 

CATEGORIA 1 2 3 4 5 N/C 

Exposição Oral  

(mg kg-1 p.c) 
≤ 5 > 5 - 50 > 50 - 300 

> 300 - 
2000 

> 2000 - 
5000 

> 5000 

Exposição Cutânea  

(mg kg-1 p.c) 
≤ 50 > 50 - 200 

> 200 - 
1000 

> 1000 - 
2000 

> 2000 - 
5000 

> 5000 

Exposição 
Inalatória 

Gases  

(ppm V-1) 
≤ 100 

> 100 - 
500 

> 500 - 
2500 

> 2500 - 
20000 

> 20000 

 

Vapores  

(mg L-1) 
≤ 0,5 > 0,5 - 2,0 > 2,0 - ≤ 10 > 10 ≤ 20 > 20 

Sólidos e 
Líquidos  

(mg L-1) 

≤ 0,05 
> 0,05 - 

0,5 
> 0,5 - 1,0 > 1,0 - 5,0 > 0,5 

Legenda: p.c – peso corporal; ppm – partes por milhão (mg L-¹) 

Fonte: UNECE (2017) 

 

3.2 ORGANOFOSFORADOS (OP) 

 

Embora tenham sido descobertos por alquimistas na Idade Média, foi na segunda metade 

do século XIX que o desenvolvimento dos organofosforados foi dominado pela comunidade de 

pesquisadores britânicos e alemães (Toy, 1976; Stoddart, 1979; Rosati et al, 1995; Sobreira, 

2003). No entanto, somente nas décadas de 1970 e 1980 os OPs ganharam notoriedade, quando 

a maioria dos países baniram o uso dos defensivos organoclorados, cuja estrutura química é 

constante e de difícil degradação, e após especialistas descobrirem seus efeitos nocivos à saúde 

e sua persistência nos solos, água e alimentos. No Brasil, os organoclorados somente passaram 

a ser proibidos em 1991 (Santos, 2007; Carneiro, 2015). 

Pesticidas organofosforados possuem elevada lipossolubilidade, sendo absorvidos pelo 

organismo humano por via respiratória, dérmica, membranas mucosas e trato intestinal. Após 

absorvidos, acumulam-se rapidamente nos tecidos adiposos, sistema nervoso central, paredes 

do estômago e do intestino (Almeida, 2010; Soares, 2016).  

Compostos dessa classe, devido a sua estrutura química derivada do ácido fosfórico 

tendem a sofrer hidrólise e quebrar-se facilmente. Embora sejam menos persistentes comparado 

a outros químicos, os subprodutos tóxicos gerados são metabolizados pelo organismo sofrendo 

alterações químicas (biotransformação). Conforme estudado por Cocker et al. (2002), a 
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toxicidade está relacionada às características estruturais e suas diferentes atividades, tais como 

o tipo de heteroátomo ou grupo funcional ligado ao átomo fósforo e seus estados de oxidação. 

Compostos organofosforados, frequentemente, são utilizados na forma “thio” (P=S) que, a 

partir da dessulfuração metabólica oxidativa, passam para a forma “oxon” (P=O), muito mais 

reativa devido a transferência de elétrons do fósforo para o oxigênio (Figura 2).  

Os metabólitos gerados a partir desse processo passam a competir com a enzima 

acetilcolina (ACh), inibindo completamente a acetilcolinesterase (AChE), responsável por 

recolher o neurotransmissor ACh e convertê-la em colina (Ch), que é reabsorvida por neurônios 

para novamente ser reconvertida em ACh, e assim os impulsos nervosos são transmitidos 

(Soares, 2016). Com a inativação das enzimas colinesterase (mediador químico nas 

transmissões nervosas) os nervos colinérgicos ficam dependentes de novas enzimas e seus 

efeitos tóxicos são decorrentes do acúmulo da acetilcolina nas terminações nervosas (Monteiro, 

2010; Abrasco, 2012; Huber, 2012; Soares, 2016). 

 

Figura 2 - Exemplo de processo de dessulfuração metabólica de um composto organofosforado. 

 
Fonte: Faggioni (2003) 

 

3.2.1  Clorpirifós 

 

O Clorpirifós é um inseticida, acaricida e fungicida da classe dos OPs, produzido pela 

primeira vez em 1965 pela Dow Chemical Company, cujo mecanismo de ação é inibir as 

transmissões nervosas de insetos até que seu sistema nervoso entre em colapso, sendo um dos 

princípios ativos mais comercializados no Brasil para aplicação em culturas de milho, soja e 

algodão (Oliveira et al., 2020).  

Sua estrutura química é muito similar à do “gás nervoso”, desenvolvido por cientistas 

alemães pouco antes da Segunda Guerra Mundial, e, embora tenha sido usado como arma 

química, inicialmente, o objetivo era desenvolver novos inseticidas para impedir que pragas e 

insetos esgotassem suprimentos, e assim, reduzir a dependência da Alemanha por alimentos 

importados de outros países (Everts, 2016). 
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Nos anos 60, o clorpirifós era utilizado como ingrediente ativo (i.a) de inseticidas de 

jardins, sendo um dos fungicidas domésticos mais utilizados nos Estados Unidos, tendo sido 

retirado do mercado para uso doméstico após a EPA (Environmental Protection Agency) 

identificar a necessidade de restringir o uso do clorpirifós para atender aos novos padrões de 

segurança e diminuir os riscos à saúde e ao meio ambiente decorrentes da sua exposição. 

Entretanto, devido ao seu amplo espectro e custo-benefício, ainda é muito utilizado em países 

em desenvolvimento, tanto para aplicações residenciais quanto não residenciais no controle 

contra grande variedade de pragas que inclui insetos, ervas daninhas, roedores, fungos e outros 

patógenos (Testai et al., 2010; EPA, 2019; Huang et al., 2020). Atualmente, é o inseticida da 

classe dos OPs mais utilizado no mundo (Echeverri-Jaramillo et al., 2021). 

No Brasil, a Portaria GM/MS nº 888 de 2021 (Brasil, 2021) estabeleceu um valor máximo 

permitido de 30 μg L-1 de Clorpirifós + Clorpirifós-oxon em águas de abastecimento. De acordo 

com a nova classificação toxicológica de agrotóxicos, o clorpirifós é classificado como classe 

2, ou seja, altamente tóxico (Tabela 2) (ANVISA, 2019). 
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Tabela 2 - Propriedades físico-químicas do pesticida organofosforado clorpirifós. 

Nome Comum Clorpirifós (Chlorpyrifos) 

Nº CAS 2921-88-2 

Nomenclatura Iupac O, O-dietil O-3, 5, 6-tricloro-2-piridil fosforotiotato 

Fórmula Molecular C9H11Cl3NO3PS 

Massa Molar 350 g mol-1 

Grupo Químico Organofosforados 

Classe de Uso Inseticida, formicida e acaricida 

Aparência 
Leve odor mercaptana, sólido cristalino, cor 
bronzeada 

Ponto de Fusão 41 - 42 ºC (97-99%) 

Ponto de Ebulição 
Decompõe-se antes da ebulição. A decomposição 
térmica 170-180 ºC 

Densidade Relativa 1,51 g mL-1 

Solubilidade em Água 1,4 mg L-1 (25 ºC) 

Solubilidade em Solventes (25 ºc) 

Acetona: Solúvel 

Hexano: 774 g L-1 

Metanol: 430 g L-1 

Coeficiente de Partição Log Pow 4,7 a 5,3 (20 ºC, pH neutro) 

Estabilidade Hidrolítica 
pH < 7: 72 dias (25 ºC) 

pH = 9: 16 dias (25 ºC) 

Fotoestabilidade em Água (Dl50) 
39,9 dias (água natural do rio sob radiação solar 

29,6 dias (pH 7, radiação solar) 

Fórmula Estrutural 

 

Fonte: IBAMA (2019); Bouraie e Abdelghany (2020)  
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O clorpirifós é solúvel em vários solventes orgânicos como xileno, cloreto de metileno 

e acetona, mas praticamente insolúvel em água, e sua estabilidade diminui à medida que o pH 

do meio aumenta, sendo praticamente estável em solução aquosa neutra e ácida (Smegal, 2000). 

A contaminação por agrotóxicos, geralmente, ocorre por via direta através de aplicações 

no controle de pragas e ervas daninhas; lançamentos de efluentes industriais e domésticos sem 

tratamento prévio. Por via indireta, pode ocorrer através da lixiviação de agrotóxicos através do 

solo, erosões e precipitações. Outra forma, também, se dá através da disposição inadequada das 

embalagens de agrotóxicos vazias contendo resíduos, possibilitando, então, a contaminação de 

solos e águas (Oliveira, 2011). 

Quanto aos efluentes industriais de agrotóxicos, estes podem ser gerados através da 

limpeza de equipamentos de formulação, lavagem de derramamentos e de tambores de 

armazenamento, dispositivos de controle de poluição do ar, área de escoamento e esgotos de 

laboratórios (Wang et al., 2006). 

 

3.3 MICROPLÁSTICOS: DINÂMICA E OCORRÊNCIA NO MEIO AMBIENTE 

 

Polímeros são macromoléculas formadas a partir de várias unidades estruturais menores 

(os monômeros),  moléculas de baixa massa molecular que a partir das reações de polimerização 

geram os polímeros. A repetição das cadeias, interações intra e intermolecular e uma estrutura 

química complexa, caracterizam esses compostos (Mano; Mendes, 2004; Piatti; Ferreira, 2005). 

Essas moléculas podem ser classificadas quanto a sua natureza: naturais (biopolímeros) 

ou sintéticos. Os naturais são extraídos da natureza sem alterações em sua estrutura, podendo 

ser de origem vegetal, animal e mineral (Bravo et al., 2018). Além destes, também existem 

aqueles que se originam do metabolismo de fungos e bactérias, tendo como vantagem a rápida 

degradação natural (Mano; Mendes, 2013). Os sintéticos são fabricados em laboratório, 

provenientes da fase da nafta do petróleo e que são usados como matéria-prima para a 

fabricação de diversos produtos, dentre eles os plásticos, como o polipropileno (PP), polietileno 

(PE), poliestireno (PS), entre outros (Andrady; Neal, 2009). 

Os polímeros classificados como plásticos são amplamente utilizados devido as suas 

características, tais como: resistência a mudanças de temperatura, produtos químicos e 

atividades bióticas, baixo custo, alta durabilidade e flexibilidade (Andrady; Neal, 2009). 

Contudo, o primeiro relatório da Organização para a Cooperação e Desenvolvimento 

Econômico (OECD - Organization for Economic Cooperation and Development), intitulado 

Perspectiva Global de Plásticos: Fatores Econômicos, Impactos Ambientais e Opções de 
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Política (Global Plastics Outlook: Economic Drivers, Environmental Impacts and Policy 

Options), revelou que a produção de plásticos aumentou de 2 milhões de toneladas (Mt) em 

1950 para 460 Mt em 2019 (230 vezes), e que os resíduos ultrapassaram o dobro da produção 

do ano de 2000, de 156 Mt saltou para 353 Mt em 2019 (OCDE, 2022).  

Law et al. (2017), em sua pesquisa, calculou a quantidade de plásticos encontrados no 

meio ambiente, sendo o PE (36%), PP (21%), PVC (policloreto de vinila) (12%), PET e PS (< 

10%). O PE e o PP, por possuírem menor densidade que a água do mar, são aqueles que estão 

em maior quantidade na sua superfície (Piatti; Ferreira, 2005) e podem ser confundidos com 

microalgas por outros organismos e servirem de alimento para mexilhões (Fernández et al., 

2022), zooplânctons e copépodes (Cole et al., 2013; Jiayi Xu et al., 2022), subindo na cadeia 

trófica através da bioacumulação ao longo das cadeias alimentares, uma vez que esses 

organismos servem de alimentos para outros. Esse fator não se limita somente a organismos 

marinhos, tendo impactos também na saúde humana e em ecossistemas de água doce (Duis; 

Coors, 2016; Font et al., 2016; Dris et al., 2017; Gerolin et al., 2020; Chen et al., 2021). 

A degradação dos plásticos, através da fotodegradação por raios ultravioletas (UVs), 

fragmentação mecânica e/ou por ação biótica de organismos que não conseguem degradá-los 

integralmente, dão origem a partículas de tamanhos variados. Aqueles dispostos na superfície 

dos corpos d’água, estão mais susceptíveis a degradação por raios ultravioleta, já aqueles 

suspensos ou presentes no fundo do oceano, podem ter sua degradação mais lenta devido a 

menor temperatura e incidência de raios UV (Frias et al., 2011; Rios et al., 2018).  

O processo de degradação abiótica causa aos microplásticos falhas nas suas estruturas, 

podendo aumentar a superfície de contato para contaminantes orgânicos e colônias microbianas 

(Costa et al., 2016). Além disso, essas partículas podem ser intencionalmente produzidas com 

micro e nano-tamanhos e acabarem descartadas diretamente no meio ambiente (Silva et al., 

2018). 

Existem diversos estudos e classificações para o tamanho desses fragmentos  no meio 

ambiente, os quais são definidos como partículas menores que 5 mm (microplásticos) e, 

eventualmente, nanoplásticos, que variam de 1 a 100 nm (Silva et al., 2018). Contudo, ainda 

não há um consenso entre os pesquisadores sobre os tamanhos. Um padrão de utilização para 

caracterização dos detritos de plásticos, por melhor convenção, é utilizado como é ilustrado na 

Figura 3. 
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Figura 3 - Representação dos tamanhos das partículas de plásticos. 

 
Fonte: Adaptado de Crowford; Quinn (2017) 

 

A contaminação dos plásticos, em diferentes tamanhos, se apresenta no meio ambiente 

por diferentes fontes. No meio aquático, a principal suspeita é de que sejam provenientes de 

despejos inadequados de efluentes domésticos e industriais (Cole et al., 2011). 

Mason et al. (2016) concluíram em seus estudos que as estações de tratamento de esgoto 

não removem os MPs de forma eficiente, logo esses poluentes permanecem no efluente tratado 

da ETE, contaminando assim os corpos hídricos receptores.  

A poluição no ambiente terrestre se dá também pelo despejo inadequado ou falta de coleta 

de resíduos sólidos urbanos, o que é bastante comum, podendo chegar no ambiente aquático 

através da lixiviação.  Outra forma de entrada do MPs  no ambiente aquático se dá através da 

navegação, pesca, embarcações, passeio, entre outros (Franz, 2011; Unep, 2005). 

Microplásticos podem ter origem primária ou secundária. Os de origem primária são 

fabricados originalmente em granulometria menor e são, geralmente, de uso doméstico e 

industrial, utilizados na forma de microesferas em cosméticos e itens de higiene pessoal, 

principalmente esfoliantes de pele, cremes dentais e maquiagens, glitter, dentre outros. Os 

pellets, que consistem no material virgem para a fabricação de artefatos , também podem vir a 

se encaixar nessa classificação. Estes MPs primários apresentam grande risco, já que são mais 

abundantes no meio ambiente devido a sua grande utilidade comercial e sua facilidade em se 

dispersar no meio ambiente através do lançamento de esgoto em corpos hídricos. Já os MPs 

secundários são resultado de degradações da materiais de tamanhos maiores, daqueles já 

existentes e que foram descartados de forma incorreta no ambiente, como é o caso das sacolas 
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plásticas, fibras de tecidos, fiações, utensílios de cozinha, brinquedos, tubulações etc. Tal 

distinção é importante para que seja possível classificá-los de acordo com suas características 

(Fendall; Sewell, 2009; Gesamp, 2015). 

Dependendo de seu tamanho, forma e propriedades, o MP pode flutuar, se depositar no 

fundo de um corpo hídrico ou permanecer na coluna d’água. A capacidade de um material 

polimérico flutuar ou decantar vai depender dos fenômenos de sorção e biosorção em sua 

superfície, pois quanto maior a quantidade de organismos e compostos orgânicos e inorgânicos 

adsorvidos, maior a sua densidade, e, portanto, maior a probabilidade de decantação. MPs 

também podem aumentar sua densidade como resultado de fatores ambientais, por exemplo, o 

polietileno, que possui uma densidade (0,92 - 0,97 g  cm-3) menor que a da água do mar, 

podendo sofrer um aumento nesta propriedade como resultado da intempérie (Crowford; Quinn, 

2017).  

A formação do biofilme no plástico aumenta de acordo com o tempo de residência no 

meio ambiente, porém, com o aumento da incrustação, a hidrofobicidade da superfície do MP 

diminui, aumentando assim a sua afinidade por água (Lobelle; Cunliffe, 2011). Em 

contrapartida, os organismos filtradores quando entram em contato com plásticos com a 

incrustação avançada, têm a capacidade de desincrustação (Wright et al., 2013). 

Além desses fatores, ainda é possível que microplásticos flutuem na superfície, mesmo 

que sua densidade seja maior do que a água, embora em menores quantidades, e não 

necessariamente fiquem nos sedimentos. Existem duas razões para que isso possa ocorrer: (1) 

a ocorrência de fortes movimentos para cima e para baixo na água em decorrência de diferenças 

de temperaturas ao longo da coluna d’água; (2) MPs mais densos do que a água, podem conter 

bolsões ou bolhas de ar em seu interior, aumentando sua flutuação (Crowford; Quinn, 2017). A 

consequência desses micropoluentes flutuantes em águas do mar foi relatada na pesquisa de 

Cole et al. (2013), onde os autores usaram técnicas de bioimagem para documentar a ingestão 

e aderência de microplásticos em uma faixa de zooplâncton comum no nordeste do Atlântico. 

O estudo identificou treze táxons de zooplânctons que tinham a capacidade de ingerir esferas 

de poliestireno de 1,7 a 30,6 μm que. Após a ingestão e defecação por esses organismos, os 

pellets fecais carregados com microplásticos foram ingeridos por copépodes, resultando em 

uma transição do polietileno na cadeia trófica.  

A presença destes MPs em sedimentos resulta no aumento de sua permeabilidade e 

capacidade de agregar compostos em sua superfície, podendo haver a diminuição da absorção 

de calor do sedimento e, consequentemente, apresentar temperatura máxima abaixo do normal 

em relação aos sedimentos sem contaminação. Este fenômeno pode afetar a biota marinha e a 
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sobrevivência de microrganismos presentes nos sedimentos, pois quanto mais tempo o MP no 

meio, maiores as chances de degradação e sedimentação, ficando disponíveis para organismos 

bentônicos (Cole et al., 2011; Frias; Martins; Sobral, 2011). 

Em um estudo sobre a sedimentação de microplásticos no Rio Saint Lawrence, nos 

Estados Unidos, Castañeda e colaboradores (2014) perceberam que a distinção das formas e 

tamanhos dos MPs nas águas, provém de diversas fontes, sendo que a grande maioria possuía 

menos de 2 mm, e devido as características, estes eram muito parecidos com as microesferas 

utilizadas em produtos cosméticos e de higiene pessoal. Além disso, foi constatado que esses 

materiais poderiam ter origem de rios afluentes (Castañeda et al., 2014). Outro estudo realizado 

nas águas superficiais do Laurentian Great Lakes, localizado na América do Norte, relatou 

terem encontradas grandes quantidades de microbeads (MPs presentes em determinados 

produtos industrializados, como esfoliantes, sabonetes e pastas de dentes), indicando que os 

produtos de higiene pessoal são a principal fonte de contaminação de MPs nessa região estudada 

(Eriksen et al., 2013).  

Águas continentais representam a principal entrada de microplásticos no oceano devido 

ao uso e ocupação do solo. Contudo, o monitoramento desse poluente em corpos d’água ainda 

é muito deficiente e, embora tenham um grande impacto no meio ambiente, são escassas as 

referências de contaminação dos rios mundiais. Redes de drenagem compostas por correntes 

d’água como os rios têm a capacidade de reservar, transportar e depositar esses poluentes, sendo 

aqueles localizados nos centros urbanos, os que mais recebem carga poluidora, enquanto 

aqueles mais afastados das zonas urbanas são menos afetados (Schmidt et al., 2017; Luo et al., 

2019).  

O primeiro estudo sobre microplástico em ecossistemas de água doce  foi publicado há 

cerca de uma década (Faure et al., 2012) e, apesar de escassos estudos de monitoramento de 

MPs em águas continentais, pesquisas direcionadas à ecossistemas marinhos ainda continuam 

sendo mais evidenciados (Horton et al., 2017), com taxas de publicação maiores do que 

trabalhos envolvendo sistemas de água doce (Blettler et al., 2018).  

Yang et al. (2015), estudando a presença de MPs em sal de cozinha, coletaram 15 marcas 

de sal de diferentes fontes (água do mar, lagos e sais de rocha) na China, e detectaram os MPs 

em todas as amostras estudadas, sendo os MPs PE e PET os mais encontrados, com 

granulometria menor que 200 µm. De acordo com os autores, o sal proveniente do mar 

apresentava maior concentração do contaminante em comparação aos sais oriundos de outras 

fontes, fato que pode estar relacionado com a intensa poluição oceânica. 
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Na atmosfera terrestre, a absorção ocorre devido a presença de moléculas ou átomos com 

fortes bandas ou linhas em uma determinada faixa de comprimentos de onda. Por exemplo, o 

O2 (oxigênio molecular) e o O3 (ozônio) apresentam fortes bandas de absorção na região 

ultravioleta do espectro eletromagnético, e outras espécies como H2O (vapor de água) e CO2 

(dióxido de carbono) absorvem fortemente na região do infravermelho. Já, a radiação UV-B é 

absorvida intensamente pelo ozônio estratosférico (O3). Os feixes dessa radiação UV-B também 

sofrem processos de atenuação e espalhamento resultantes de partículas em suspensão, vapor 

d’água, dentre outros. Essa pequena parcela que chega à superfície terrestre, contudo, tem o 

poder de provocar efeitos adversos nos sistemas aquáticos, terrestres e à saúde humana (Echer 

et al., 2001).  

Segundo Kirchhoff (1995), o ozônio na troposfera é considerado um poluente em virtude 

do seu poder oxidante. Entretanto, na camada estratosférica, em torno de 15 a 30 km de altitude, 

ele absorve a radiação ultravioleta (UV), compreendida na faixa de 280 a 320 nm. O processo 

de absorção da radiação solar pela atmosfera se dá através da dissociação, fotoionização, 

vibração e transição rotacional de moléculas na alta atmosfera. A absorção dessa energia é 

capaz de alterar, não só a temperatura, como também as composições químicas e inúmeras 

outras propriedades de partículas. 

 

3.3.1 Polietileno (PE) 

 

O Polietileno é um polímero semicristalino e suas propriedades são diretamente 

influenciadas pela fase amorfa (onde as cadeias macromoleculares são desordenadas) e 

cristalina, (onde as cadeias poliméricas são organizadas) (Torres, 2007). Devido a sua natureza 

parafínica, seu alto peso molecular e sua estrutura parcialmente cristalina, são inertes à maioria 

dos produtos químicos comuns. Além disso, os PEs, em sua maioria, quando em temperaturas 

abaixo de 60 ºC, são parcialmente solúveis na maioria dos solventes orgânicos (Coutinho et al., 

2003). 

Entretanto, dependendo de sua estrutura, ao interagir com solventes, o PE pode sofrer 

inchamento, dissolução parcial, aparecimento de cor ou mudança na coloração. Sua interação 

com agentes tensoativos reduz sua resistência mecânica por efeito de tensofissuramento 

superficial (Neves, 1999).  

O PE pode sofrer deterioração se exposto às intempéries como temperatura, umidade e, 

principalmente, à radiação UV proveniente da luz solar e ao oxigênio do ar, que produzem 

endurecimento e diminuição das suas propriedades, tornando-os quebradiços. Logo, 
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geralmente, pode apresentar na sua composição, quando utilizado para fabricação de artefatos, 

aditivos estabilizantes de UV (Torres, 2007).  

A foto-oxidação de um material polimérico ocorre quando fótons de luz ultravioleta (UV), 

particularmente na região UV-B (280-320 nm) do espectro eletromagnético, iniciam o processo 

de decomposição do plástico por meio da formação de radicais livres na cadeia polimérica. 

Embora a radiação ultravioleta tenda a ter um efeito mínimo na propagação das reações em 

cadeia dos radicais, a degradação pode continuar mesmo após a interrupção da exposição aos 

raios ultravioleta (decomposição termo-oxidativa induzida), resultando em prejuízos para as 

propriedades químicas e mecânicas do plástico, tais como mudanças na coloração original, 

turvação, rachaduras e fragilização (Crowfor; Quinn, 2017). 

O efeito de tensofissuramento, Stress Cracking ou fissura por esforço, também é bastante 

relatado, sendo definido como degradação de um material ocasionada pela ação simultânea 

proveniente de tensões mecânicas que estão em contato com algum fluido específico. No caso 

do tensofissuramento ambiental, o Environment Stress Cracking (ESC), essa degradação é 

proveniente de condições e intempéries ambientais (esforços e/ou fluidos) (Jansen, 2004). Tal 

tensão, quando aplicada continuamente em pontos específicos resultará em fadiga, provocando 

um desentrelaçamento na estrutura do MP, evoluindo para micro rachaduras (Figura 4), por 

onde agentes químicos e/ou biológicos poderão ser adsorvidos diminuindo as forças de 

interação entres as cadeias poliméricas, aumentando as fissuras (Frangipani, 2018). 

 

Figura 4 - Fissuras resultante de aplicação constante de tensões. 

 
Fonte: Müller (2007) 

 

Os PEs são comercialmente atrativos graças à disponibilidade de matérias-primas e porque 

oferecem excelente oportunidade de variar sua cadeia em combinação com uma larga faixa de 

técnicas de processamento (Simanke, 2001).  Sua estrutura é a mais simples dentre os 

hidrocarbonetos poliméricos, conformação zig-zag, sendo constituída pela repetição do 
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monômero -(CH2)n- (Figura 5). (Simanke; 2001; Britannica, 2020). Além do baixo custo e bom 

balanço de propriedades, o PE tem vantagens competitivas em relação as propriedades 

dielétricas e elevada resistência química. No entanto, um fator limitante, é a sua baixa 

resistência ao calor (Rabello, 2021). 

 

 

Figura 5 - Estrutura do mero do polietileno e ilustração da cadeia polimérica  

 
Fonte: Adaptado de Crowford e Quinn (2017) 

 

Em termos de transparência, o PEBD (polietileno de baixa densidade) é o mais 

transparente, seguido do PELBD (polietileno linear de baixa densidade) e o PEAD (polietileno 

de alta densidade), sendo o menos transparente (Chung, 2010). Quanto mais cristalino for o 

material, maior  é o seu empacotamento molecular, resultando em maior rigidez, resistência 

tênsil e ao calor, enquanto as regiões amorfas conferem maciez, tenacidade e transparência 

(Rabello, 2021). 
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Figura 6 - Polimerização Ziegler-Natta polietileno. (não achei citada no texto) 

 
Fonte: Adaptado de Britannica, 2020. 

3.4 ADSORÇÃO 

 

A adsorção estuda a habilidade de certos sólidos em concentrar na sua superfície 

determinadas substâncias existentes em fluidos líquidos ou gasosos, possibilitando a separação 

dos componentes desses fluidos. Uma vez que os componentes adsorvidos, concentram-se 

sobre a superfície externa, quanto maior for esta superfície externa por unidade de massa sólida, 

mais favorável será adsorção. Por isso, geralmente os adsorventes são sólidos com partículas 

porosas. A espécie que se acumula na interface do material é normalmente denominada de 

adsorvato ou adsorvato, e a superfície sólida no qual o adsorvato se acumula, de adsorvente ou 

adsorvente (Nascimento et al., 2020).  

Dependendo da natureza das forças envolvidas, a adsorção pode ser classificada quanto 

a sua intensidade em dois tipos: adsorção física e adsorção química. No caso de adsorção física, 

a ligação do adsorvato à superfície do adsorvente envolve uma interação relativamente fraca 

que pode ser atribuída às forças de Van der Waals, que são similares às forças de coesão 

molecular. Diferentemente, a quimissorção (adsorção química), a qual envolve a troca ou 

partilha de elétrons entre as moléculas do adsorvato e a superfície do adsorvente resultando em 

uma reação química. Isso resulta essencialmente numa nova ligação química e, portanto, bem 

mais forte que no caso da fisissorção. 



38 
 

 

Os fenômenos de adsorção são resultados de uma combinação entre os tipos de forças 

envolvidas na adsorção física e química. Desta forma, são vários os fatores que influenciam o 

processo como: área superficial, propriedades do adsorvente e do adsorvato, temperatura do 

sistema, natureza do solvente, o pH do meio e condições operacionais. 

As características do adsorvente incluem: área superficial, tamanho do poro, densidade, 

grupos funcionais presentes na superfície e hidrofobicidade do material. Por outro lado, a 

natureza do adsorvato, depende de características como: polaridade, tamanho da molécula, 

solubilidade e acidez ou basicidade. As condições operacionais incluem, principalmente, 

temperatura, pH e natureza do solvente (Vidal, 2015).  

A temperatura possui dois efeitos importantes sobre o processo de adsorção. O aumento 

da temperatura aumenta a taxa de difusão das moléculas do adsorvato em toda camada limite 

externa e interna nos poros da partícula do adsorvente, devido à diminuição na viscosidade da 

solução. Além disso, a variação da temperatura altera o estado de equilíbrio da adsorção para 

um determinado adsorvato. Seu aumento pode produzir uma desobstrução de poros no interior 

da estrutura do adsorvente, permitindo a penetração de moléculas maiores do adsorvato. A 

velocidade de vários processos físico-químicos aumenta consideravelmente com a temperatura, 

essa dependência é verificada na constante de velocidade de adsorção. Através do 

acompanhamento da adsorção com o tempo, em diferentes temperaturas, são obtidas as 

constantes de velocidade de adsorção (Doǧan et al., 2006).  

Quanto ao pH, ele afeta o grau de distribuição das partículas do meio, fazendo com que 

os íons positivos e/ou negativos sejam adsorvidos. Assim, a carga superficial de cada molécula 

dependerá do pH da solução, além de poder influenciar as interações entre adsorvente e 

adsorvato (Toledo et al., 2005). 

 

3.4.1 Microplásticos como adsorventes de compostos orgânicos 

 

Alguns dos plásticos comercializados e encontrados no meio ambiente são, geralmente, 

hidrofóbicos, que assim como os agrotóxicos organofosforados, podem ser adsorvidos por MPs 

devido à cinética de migração de um meio de maior concentração para um meio de menor 

concentração (Syberg et al., 2015). A hidrofobicidade e a lipofilia dos compostos orgânicos, 

juntamente com a alta área de superfície dos MPs, podem ser as principais causas para que 

ocorra a adsorção (Liu et al., 2016). 

A adsorção desses compostos também pode ocorrer e ser alterada devido à distância de 

suas cadeias poliméricas, quanto maior essa distância, maior será a capacidade de adsorção na 
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superfície dos MPs. O PE apresenta essa característica e, também, possui maiores coeficientes 

para a captação e difusão desses contaminantes no meio comparado ao PP, por exemplo (Pascall 

et al., 2005). 

Os compostos orgânicos, como sedimentos, matéria orgânica em decomposição e 

substâncias húmicas, por exemplo, podem se aderir a superfícies apolares no meio ambiente em 

que se encontram (suspensa no meio aquoso e/ou nos MPs flutuantes ou depositados em 

sedimentos) (Rist et al., 2017). Porém, alguns estudos mostram que esses contaminantes 

orgânicos podem ser encontrados adsorvidos nos polímeros em concentrações maiores em 

comparação ao meio ambiente em que, normalmente, se encontram, o que se dá devido as 

propriedades físico-químicas desses materiais, que tendem a atrair tais contaminantes por 

diversos mecanismos de adsorção, tanto químicos (formação de ligações química) quanto 

físicos (atrações eletrostáticas e/ou hidrofóbicas)  (Rodrigues et al., 2018), bem como sua maior 

área superficial e capacidade de adsorção. Além disso, também podem se enriquecer com 

metais pesados ou poluentes orgânicos (Agathokleous et al., 2021; Zhang et al., 2022).  

Alguns polímeros possuem regiões cristalinas e amorfas (interação química mais fraca) 

em sua estrutura, Syberg et al., 2015), sendo que essa característica é um dos fatores que podem 

influenciar na capacidade de adsorção dos poluentes, pois os contaminantes orgânicos, tais 

como os agrotóxicos, têm maior capacidade de se aderirem às regiões amorfas, mostrando que 

quanto menor a cristalinidade estrutural, maior a afinidade. Os polímeros com menor 

cristalinidade são o PE, PP e o PA (Poliamida) (Syberg et al., 2015). 

No estudo sobre sorção de compostos orgânicos não polares em fase aquosa, Hüffer e 

Hofmann (2016) relatam que, entre o PE (polímero emborrachado) e outros polímeros vítreos, 

como PV, PS e PA, a sorção em meio líquido foi predominante nos compostos vítreos. A ordem 

de sorção dos compostos foi vista da seguinte forma PA < PE < PVC < PS, mostrando uma 

maior interação entre adsorvente e adsorvato no meio. Contudo, os autores também relatam que 

outros fatores, além do tamanho da partícula e da sua área superficial, são necessários para 

explicar as interações que ocorrem entre os compostos, pois, embora o PS e PE apresentassem 

o mesmo tamanho, a sorção dos compostos do meio pelo PS foi maior (Hüffer; Hofmann, 2016).  

A capacidade de adsorção dos MPs pode ser afetada por diferentes fatores devido aos 

diversos poluentes existentes e complexidade do meio, como pH, salinidade, temperatura e 

presença de matéria orgânica (Liu et al., 2019).  

Há três fenômenos distintos envolvendo a interação de microplásticos e poluentes 

orgânicos persistentes: absorção, adsorção e dessorção (Crowford; Quinn, 2017). A variação de 

pH e temperatura podem ocasionar mudanças na interação do polímero com os contaminantes 
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orgânicos do meio. No aumento da temperatura, pode ocorrer o fenômeno de dessorção, e 

dependendo da continuidade dessas mudanças de propriedade física, esse fenômeno pode 

ocorrer com maior ou menor frequência. A dessorção dos contaminantes presentes nos plásticos 

pode ocorrer de forma mais lenta do que em sedimentos, porém a maior taxa de dessorção se 

dá pelos plásticos (Bakir et al., 2014). 

Em um ensaio de laboratório, Liu et al. (2019) perceberam que as alterações de pH e 

salinidade do meio podem interferir na capacidade de adsorção, podendo aumentá-la ou 

diminuí-la, mostrando que o meio ambiente interfere diretamente nessa interação, pois o 

experimento foi uma simulação do meio.  

Levando em consideração a variação  do meio ambiente e as características dos MPs, 

Rochman et al. (2013) viram que o PEAD, PEBD e o PP, adsorveram maiores concentrações 

de HPAs (hidrocarbonetos policíclicos aromáticos) e PCBs (bifenilas policloradas – compostos 

aromáticos clorados artificialmente) com o passar do tempo, do que o PET e o PVC, mostrando 

mais uma vez que os polímeros emborrachados possuem a maior capacidade de atrair e carregar 

poluentes orgânicos emergentes (POEs) em sua superfície do que os vítreos. Sugere-se, assim, 

que a maior capacidade de sorção em PE se dê devido a sua grande área superficial e ao seu 

maior volume, podendo assim transportar maiores quantidade de contaminantes para áreas 

remotas. Porém pôde-se perceber que o PEAD, PEBD e o PP demoravam mais a entrar em 

equilíbrio no meio ambiente.   

A interação pode ocorrer de diferentes maneiras e reações. Por exemplo, uma sorção pode 

ocorrer diferentemente entre um corpo hídrico de água doce e um de água salgada (Rist et al., 

2017). Por conta dos fatores ambientais, a estrutura química dos polímeros pode ser modificada, 

podendo ser oxidada e criar grupos funcionais, e em pellets mais velhos, novas interações com 

outros compostos orgânicos podem surgir. A relação de tamanho também é vista, pois quanto 

menor o tamanho dos polímeros, maior a sua capacidade de adsorção por conta de sua área 

superficial e sítios ativos (Rodrigues et al., 2018). 

Frias et al. (2010) em seu estudo sobre adsorção, encontraram HPAs (Hidrocarbonetos 

Policíclicos Aromáticos), DDTs (dicloro-difenil-tricloroetano) e PCBs (Bifenilas Policloradas) 

adsorvidos em MPs. Os resultados mostraram que a maior concentração foi vista em pellets 

pretos. Os MPs pretos foram encontrados em sua grande maioria na forma de PS e PP, já os 

mais antigos eram PP e PE.  A relação dos polímeros mais antigos com o grau de adsorção já 

era esperada, pois segundo Liu et al. (2019), a capacidade de adsorção destes é aumentada, e 

devido a esse processo de envelhecimento há o aumento da capacidade de aderência à superfície 

de COHs.  
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O HPA foi encontrado em grandes concentrações em pellets pretos e antigos (Frias et al., 

2010). Porém, uma correlação entre peso molecular do contaminante e a afinidade por 

determinadas cores foi vista por Fisner et al. (2017), em que cores de tons mais claros 

apresentaram uma menor taxa de adsorção associada a HPA de baixos pesos moleculares, e nos 

plásticos de tons mais escuros havia uma maior adsorção de HPAs com maiores pesos 

moleculares. Essa confirmação foi feita por meio de 36 amostras que se mostraram positivas 

para a análise. Essa diferenciação por cores pode ter impacto toxicológico na biota marinha.  

O PCB, por sua vez, teve sua maior concentração em pellets pretos e a menor em pellets 

brancos, e o DDT em plásticos mais antigos. O DDT tem uma maior interação com PVC e PE, 

tendo estes, maior capacidade de dispersão, sendo este fator preocupante, pois estes plásticos 

estão em abundância no meio ambiente (Antunes et al., 2013; Frias; Sobral; Ferreira, 2010). O 

DDT foi banido em vários países desde os anos 70 para o uso na agricultura, mas até hoje pode 

ser encontrado em variedades de MPs, pois ainda é usado na área da saúde como inseticida no 

controle de vetores de doenças. No Brasil, o DDT perdeu autorização em 1985 para uso 

agrícola, mas foi totalmente proibido somente em 2009 (Funasa, 2002; Bakir et al., 2014).  

Perez e colaboradores (2009), em sua pesquisa acerca do envelhecimento acelerado dos 

plásticos, onde simulou condições ambientais alterando as propriedades térmicas e mecânicas 

do material, descobriram que o peso molecular dos polímeros diminui com o aumento da idade. 

O processo de redução do peso altera algumas características estruturais dos polímeros, e o 

envelhecimento potencializa a capacidade de adsorção. 

Qingbin Yuan et al. (2021) relatam em seu estudo, que a radiação UV altera 

substancialmente a área superficial dos MPs, pois ocasiona fraturas e fragilizações na estrutura, 

aumentando consequentemente o volume total de poros e áreas de superfície específica. 

Portanto, essas lacunas nas estruturas dos MPs podem atuar como sumidouros e vetores de 

contaminantes químicos como antibióticos e metais pesados, além de algas e bactérias, o que 

leva a comunidade científica a confundir o impacto real desses materiais poluentes no ambiente. 

Ao servirem como transporte, os MPs acabam propagando bactérias patogênicas e contribuindo 

para a resistência a antibióticos de vários vetores para bactérias receptoras (Qingbin Yuan et 

al., 2021).  

Diversas espécies existentes no oceano, devido aos seus processos metabólicos 

(mudanças de temperatura e pH do organismo), ficam suscetíveis a determinados compostos, 

podendo incorporar MPs contaminados ao entrarem em contato através de algumas vias, como 

inalação, contato dérmico e ingestão. Dessa forma, ocorre a transferência dos contaminantes do 

MP para o organismo da espécie aquática (Teuten et al., 2009).  
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É importante entender que, uma vez ingeridos, os contaminantes podem percorrer toda a 

cadeia trófica e sofrerem bioacumulação, além de serem transportados para outras regiões 

distantes de sua origem, podendo causar diferentes efeitos adversos ao meio ambiente, a 

depender do tamanho dos polímeros; dose ingerida e a concentração de contaminantes 

adsorvidos (Browne et al., 2008; Prokić et al., 2019). 

HPAs transportados por MPs podem ser encontrados nas hemolinfa, brânquias e nos 

tecidos digestivos de moluscos, além de causarem alterações imunológicas, efeitos 

neurotóxicos, bloqueio gastrointestinal e modificação na expressão gênica (Fattorini et al., 

2015). 

A superfície hidrofóbica dos MPs e sua capacidade de flutuação, pode ser uma excelente 

área para formação de novas comunidades bacterianas, vírus e microrganismos, sendo levados 

para áreas distintas de sua origem, além de serem patogênicos, se tornando invasores e se 

multiplicarem em larga escala sem predadores potenciais, sendo ainda, capazes de predarem e 

causarem doenças aos organismos nativos (Zettler et al, 2013). 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

O fluxograma ilustrado na figura 7 apresenta as etapas experimentais envolvidas no 

presente trabalho. 

 

Figura 7 - Fluxograma das etapas experimentais da pesquisa. 

 
Fonte: A autora (2023) 

 

4.1 MATERIAIS 

 

As microesferas brancas comerciais de polietileno, utilizadas no presente trabalho, foram 

obtidas pela empresa Paraíso das Essências (São Paulo, SP), as quais são comercialmente 

utilizadas em produtos farmacêuticos e de higiene pessoal. O material já se encontrava 

fracionado na faixa granulométrica entre 200 e 100 µm (Figura 8). 

 



44 
 

 

Figura 8 - Microesferas de PE comercial utilizadas no presente trabalho. 

 
Fonte: A autora (2023). 

 

O padrão analítico do pesticida utilizado nos experimentos de adsorção foi o 

organofosforado clorpirifós, obtido pela Sigma-Aldrich®. A estrutura química e propriedades 

físico-químicas do clorpirifós foram sumarizadas na Tabela 2 da seção 2 – Revisão de 

Literatura. 

 

4.2 MÉTODOS 

 

4.2.1 TESTES DE FOTOENVELHECIMENTO 

 

O PE in natura foi irradiado em câmera de envelhecimento acelerado (COMEXIM, São 

Paulo) com 8 lâmpadas fluorescentes UV-B 40-W (ASTM G154) (Figura 9). Durante o 

processo de envelhecimento, 10 g de microplásticos foram dispostos em cada uma das 5 (cinco) 

placas de petri, com distância de aproximadamente 30 cm das lâmpadas, durante tempo de 

exposição de 1, 4, 6 e 8h. 
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Figura 9 - Câmara de envelhecimento equipadas com lâmpadas fluorescente UV-B. 

 

 

Fonte: A autora (2023) 

 

4.2.2 CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS 

 

4.2.2.1 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva 
de Raio-X (EDS) 

 

A microscopia eletrônica de varredura foi utilizada para obter fotomicrografias da 

superfície dos PE antes e após envelhecimento, em diversas lentes de amplitude. Além disso, 

as análises de EDS permitiram estimar qualitativamente a composição química presente na 

superfície das amostras analisadas. 

As amostras foram submetidas à metalização prévia com ouro, no metalizador Quanta 

Quorum Q150R ES, com o objetivo de evitar o acúmulo de cargas negativas e tornar a superfície 

condutora, possibilitando o registro das imagens no microscópio eletrônico de varredura Zeiss, 

modelo EVO/MA 15. 

As fotomicrografias foram obtidas no Centro Multiusuário de Caracterização de Materiais 

(CMCM) do Departamento Acadêmico de Mecânica da Universidade Tecnológica Federal do 

Paraná, campus Curitiba, sede Centro. Condições da análise? 

 

4.2.2.2 Espectroscopia na região do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e 
cálculo do índice Carbonila (IC) 

 

Uma das técnicas analíticas mais comuns para monitorar reações de oxidação em 

materiais, como PE, é a espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), 

que permite observar mudanças na banda carbonila (C=O), e calcular o índice carbonila (IC).  

A análise FTIR é capaz de monitorar outras mudanças químicas que ocorrem ao longo da 

vida útil de um material, detectando os grupos funcionais presentes em bandas distintas. O IC 
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é usado para monitorar especificamente a banda de absorção das espécies de carbonila formadas 

durante os processos de foto ou termo-oxidação na faixa de 1850 – 1650 cm−1, medindo uma 

proporção da banda de carbonila em relação a uma banda vibracional de referência (Almond, 

2020). 

Para caracterização dos grupos funcionais presente nos materiais, foi utilizada a técnica 

de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier. Os grupamentos funcionais 

presentes da superfície do PE in natura e envelhecidos foram determinados usando o 

equipamento IR Tracer-100, na faixa de 400 a 4000 cm-1 (Shimadzu, Japão), utilizando o 

método com pastilha de brometo de potássio (KBr) e prensada antes da determinação 

(proporção?). As análises foram determinadas no Laboratório de Espectroscopia Vibracional e 

Microscopia (LEVM) da Universidade Federal do Ceará. 

Após obtenção dos espectros de infravermelho, foi realizada a integração das bandas de 

absorção, utilizando o software Origin®, referente ao grupamento carbonila (C=O), 

normalmente situada entre 1850 e 1650 cm−1, e da banda referente ao grupamento simétrico 

CH2, normalmente situado entre 2880-2925 cm-1, e as áreas das bandas foram utilizadas para 

determinação do índice carbonila (IC), de acordo com a Equação 1 (You et al., 2020): 

 𝐼𝐶 =  Á𝑟𝑒𝑎 𝑑𝑎 𝑏𝑎𝑛𝑑𝑎 1700  𝑐𝑚−1Á𝑟𝑒𝑎 𝑑𝑎 𝑏𝑎𝑛𝑑𝑎 2920 𝑐𝑚−1                                                                                                 (Eq.1) 

 

4.2.2.3 Difração de Raios-X (DRX) e cálculo do percentual de cristalinidade  
 

 A análise de difratometria de raio-X (DRX) foi realizada para determinar quais fases 

cristalinas estão presentes nos materiais adsorventes. Os materiais foram analisados no 

difratômetro de raios-X Shimadzu Co., modelo XRD-7000, operando a 30 kV, 30 mA, a 

temperatura ambiente. Os parâmetros dos ensaios foram: 2θ variando de 5º a 80º, passo angular 

de 0,02º e velocidade de varredura de 2º min-1.  As análises dos resultados foram realizadas 

com auxílio do software X’Pert Highscore Plus (durante o período da licença gratuita).  

 Este ensaio foi realizado no Centro Multiusuário de Caracterização de Materiais 

(CMCM) do Departamento Acadêmico de Mecânica da Universidade Tecnológica Federal do 

Paraná, campus Curitiba, sede Centro. 

Após obtenção dos difratogramas, foi realizada a integração dos picos de absorção, 

utilizando o software Origin®; as áreas amorfas e cristalinas foram utilizadas para cálculo do 

percentual de cristalinidade dos materiais, utilizando a Equação 2 (Wu et al., 2020). 
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𝑃𝑒𝑟𝑐𝑒𝑛𝑡𝑢𝑎𝑙 𝑑𝑒 𝐶𝑟𝑖𝑠𝑡𝑎𝑙𝑖𝑛𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 =  𝐼𝑛𝑡𝑒𝑛𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 𝑑𝑜 𝑝𝑖𝑐𝑜 𝑑𝑒 𝑑𝑖𝑓𝑟𝑎çã𝑜 𝑑𝑜 𝑐𝑟𝑖𝑠𝑡𝑎𝑙𝑖𝑛𝑜𝐼𝑛𝑡𝑒𝑛𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 𝑑𝑜 𝑝𝑖𝑐𝑜 𝑑𝑒 𝑑𝑖𝑓𝑟𝑎çã𝑜 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 × 100                      (Eq. 2) 

 

4.2.2.4 Ponto de carga zero (pHpcz) 
 

O ponto de carga zero (pHPCZ) corresponde ao valor do pH em que as cargas positivas e 

negativas da superfície do adsorvente se igualam, ou seja, a carga é nula. Quando a carga 

superficial é positiva indica que o pH é inferior ao pHpzc, e quando a carga é negativa o pH é 

superior ao pHpzc (Pinto et al., 2012). A importância desta variável na adsorção é que as cargas 

do adsorvato e do adsorvente devem ser opostas para que haja maior interação eletrostática 

entre ambos, pois, se as cargas forem iguais, o processo de adsorção será prejudicado pela 

repulsão eletrostática (Toledo, et al., 2005). A determinação do pHpcz dos materiais adsorventes 

foi realizada pelo método do Herath et al., 2021 e Hlekelele et al., 2019. 

Foram preparadas soluções de ácido clorídrico (HCl) e hidróxido de sódio (NaOH) na 

concentração de 0,1 mol L-1 para ajustar o pH da solução de cloreto de sódio (NaCl) 0,1 mol L-

1 previamente preparada. O pH foi variado em 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 e 12 em pHmetro 

Even, modelo PHS-3E. Após os ajustes de pH, foi acondicionada massa de 1,0 g de cada 

material adsorvente em cada frasco de Erlenmeyer contendo 25 mL da solução de NaCl. Os 

frascos foram colocados na mesa de agitação orbital SOLAB modelo SL222, com rotação de 

150 rpm, a temperatura de 25 ºC durante 24 h. 

Após o término dos ensaios, as soluções foram filtradas em papel filtro qualitativo de 

faixa azul (gramatura de 80 g m2) e, posteriormente, novamente foi determinado o pH. Com os 

valores de pH inicial e pH final determinados, foi possível elaborar um gráfico para visualização 

da faixa constante do pH. O ponto de carga zero foi determinado a partir da média dos pontos 

correspondentes a esta faixa. 

 

4.2.2.5 Análise Termogravimétrica (TGA) 
 

A análise termogravimétrica foi realizada para verificar a taxa de perda de massa dos 

materiais analisados com o aumento da temperatura de aquecimento. A TGA do PE antes e 

após envelhecimento foi realizada no Departamento de Química orgânica da Universidade 

Federal do Ceará (UFC). O equipamento utilizado modelo TGA Q50 TA Instruments em 

atmosfera de nitrogênio. A massa de amostra necessária foi de aproximadamente 10 mg, sendo 

colocada posteriormente sob porta-amostra de alumina, na faixa de temperatura de 25 a 900ºC, 

com a taxa de aquecimento de 10 ºC min -1 e atmosfera de ar com fluxo de 60 mL min -1.  
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4.3 ESTUDOS DE ADSORÇÃO 

 

4.3.1 Testes de capacidade de adsorção em batelada 

 

A fim de comparar o efeito do envelhecimento do MP de PE na adsorção de poluentes 

orgânicos, foram realizados estudos em batelada das capacidades de adsorção. Os testes foram 

realizados em triplicatas com as condições a seguir: dosagem de 0,2 g L-1 do PE foi utilizado, 

pesando 0,01 g de material, os quais foram adicionados aos frascos de vidros com capacidade 

de 125 mL, contendo 50 mL de solução sintética de clorpirifós (1:1 MeOH:H2O) na 

concentração de 10 mg L-1. Os frascos foram agitados em incubadora rotatória a temperatura 

de 25 °C, pH = 7,0, durante 24 horas a 250 rpm (Figura 10). Após 24 horas, as amostras foram 

filtradas em filtros PTFE 0,25 µm e o filtrado foi analisado no HPLC/DAD.  A capacidade de 

adsorção (Q) foi calculada utilizando a Equação 2. 

 Q = V×(Co−Ce)w                                                                                                                       (Eq. 3) 

 

onde: Q é a quantidade de pesticida adsorvida em mg por g de adsorvente, V é o volume da 

solução (L), Co é a concentração inicial do pesticida (mg L-1), Ce é a concentração final (mg L-

1) e w é a massa do adsorvente (g). 

 

Figura 10 - Mesa agitadora utilizada nos experimentos de adsorção. 

 
Fonte: A autora (2023) 
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4.4 QUANTIFICAÇÃO DO AGROTÓXICO 

 

A identificação e quantificação do clorpirifós presentes nas amostras filtradas após 

adsorção foram realizadas utilizando-se um cromatógrafo líquido Shimadzu (20A Prominence) 

(Figura 11) com detector por arranjo de diodo (SPD-M20A) (230 nm), duas bombas (LC-

20AT), forno (CTO-20A), desgaseificador (DGU-20A3), coluna Hichrom5 C18 (25 cm x 4,6 

mm D.I, 0,4 µm), com eluição isocrática (MeOH/H2O): 20:80. O fluxo inicial foi de 1,0 mL 

min-1. A temperatura do forno foi mantida em 35 °C e o volume de injeção de 20 µL. A análise 

foi realizada no Laboratório de Análises de Traços (LAT) do departamento de Físico-Química 

e Química Analítica da Universidade Federal do Ceará. 

Foram construídas curvas analíticas em triplicata na faixa de concentração de 10 a 0,1 mg 

L-1 em MeOH:H2O (1:1) para quantificação dos agrotóxicos antes e após adsorção. A curva 

com os valores médios obtidos pode ser visualizada no Apêndice A. 

 

Figura 11 - Imagem do cromatógrafo líquido utilizado na detecção do pesticida. 

 
Fonte: A autora (2023) 

 



50 
 

 

5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 FOTODEGRADAÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DOS MPS 

 

5.1.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier e Índice carbonila (IC) 

 

Na Figura 12 encontra-se o espectro de absorção no infravermelho do MPs natural, 

enquanto na Figura 13 encontra-se o espectro do mesmo MPs após envelhecimento, em que a 

exposição variou de 1 a 8 horas. 

 

Figura 12 - Espectro de absorção na região do infravermelho dos PE natura estudado. 

 
Fonte: A autora (2023) 
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Figura 13 - Espectros de absorção na região do infravermelho dos PEs envelhecidos com UV-B em diferentes 
tempos de exposição.       

 
Fonte: A autora (2023) 

 

Observa-se pelos espectros dos PE natural e envelhecidos que na região de 2920 cm-1 

tem-se uma banda que é referente a vibração assimétrica de estiramento de H–C–H para CH2 e 

CH3.  Esta absorção ocorre normalmente entre 2916 e 2936 cm-1. A banda de 2850 cm-1 é 

relacionada com o estiramento vibracional simétrico da ligação H–C–H, sendo esta encontrada 

comumente no intervalo 2853 ± 10 cm-1. A banda em 1466 cm-1 descreve o desdobramento 

angular do grupo CH2 (Myllari et al., 2015). A última banda acentuada a ser observada está em 

720 cm-1, que aparece em função da deformação angular do tipo balanço, que é evidente em 

cadeias de CH2 com quatro ou mais carbonos (Thompson, 2018; Vasconcelos Neto, 2020). 

Vibrações nessa região entre 600 e 750 cm-1 também correspondem à deformação de grupos 

metilenos - (CH2) - (Ramírez-Hernández et al., 2019). 

Para os MPs envelhecidos, bandas próximas ao número de onda 1720 cm-1, 

correspondente aos grupamentos carbonilas (C=O), foram observadas, indicando que os 

materiais sofreram oxidação após irradiação UV-B, fato corroborado pelos resultados do IC, o 

qual apresenta-se como um indicador do grau de envelhecimento de plásticos baseando-se no 

resultado da mudança química do material após oxidação (Myllari et al., 2015).  
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No presente estudo, o IC foi calculado a partir da integração das bandas referentes aos 

grupamentos carbonilas (1720 cm-1) e CH2 simétricos (2900 cm-1) dos espectros de FTIR como 

uma ferramenta para monitorar as modificações da superfície dos MP de PE envelhecidos nos 

diferentes tempos de exposição.  

Foi possível observar aumento no valor do IC com o aumento da exposição à radiação 

UV-B, os quais aumentaram de 0,006 (PE in natura) para 0,014 (PE 1h); 0,020 (PE 4h); 0,021 

(PE 6h) e 0,034 (PE 8h) (Figura 14). Indicando incremento de grupamentos contendo oxigênio 

nas amostras após processo de envelhecimento. 

 

Figura 14 - Índice carbonila dos materiais submetidos à fotodegradação. 

 
Fonte: A autora (2023) 

 

De acordo com Binda et al., 2022, a oxidação acentuada da superfície do polímero 

pode induzir a redução da hidrofobicidade. Os autores, observaram a diminuição do ângulo de 

contato da água em MP PE envelhecidos com radiação UV, comparando com o não 

envelhecido. 

Alguns estudos relatam que o fotoenvelhecimento para MPs pode ser dividido em três 

etapas: iniciação, transferência e terminação da cadeia (Singh; Sharma, 2008): (1) Inicialmente, 

os MPs absorvem comprimentos de onda específicos da energia da luz; (2) Há a clivagem das 

ligações C–H na cadeia do polímero devido à formação de radicais livres pela irradiação da luz 

solar; e (3) posterior formação de grupos terminais saturados e insaturados, tais como carbonila 

(C=O) e vinila (CH2=CH), através da transferência de hidrogênio, consequentemente, 
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modificação da superfície hidrofílica, através da reação de Norrish tipo II (Figura 15) (Otsu et 

al., 1979; Tagg et al., 2015; Martinez et al., 2020; You et al., 2020). 

Figura 15 - Ilustração da reação de Norrish tipo II. 

 
Fonte: Martinez et al., 2020. 

 

Além disso, dependendo do tipo de MPs pode-se ter  diferentes etapas de iniciação, 

como fotólise de ligações C–C e C–H iniciadas diretamente por fotólise, catálise e assim por 

diante (Sing; Sharma, 2008). No processo de transferência, os radicais formados podem reagir 

com o oxigênio para formar radicais peróxidos, e então reagir com o hidrogênio para formar 

grupos hidroperóxidos. Ao mesmo tempo, ligações fracas de átomos de oxigênio serão 

quebradas, assim como radicais alcoxi e hidroxila (–OH) irão reagir novamente através de 

vários métodos (como abstração de hidrogênio, cisão de cadeia, rearranjo, entre outros). 

Quando dois radicais livres se combinam para formar um produto inerte, a reação radical será 

terminada (Gewert et al., 2015; Zha et al., 2022).  

Faltou fechamento 

 

5.1.2 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por energia dispersiva 

(EDS) 

 

Estudos relatam que dependendo do tipo de radiação utilizada para envelhecimento 

dos MPs, é possível observar mudanças morfológicas visuais, principalmente, alteração da 
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coloração natural do MPs (You et al., 2020). No presente trabalho, após o procedimento de 

fotodegradação, não foi possível observar, visualmente, mudanças na coloração (Figura 16).  

Figura 16 - Fotografias Digitais dos MPs PE antes e após Envelhecimentos. 

 
Fonte: A autora (2023) 

 

You et al. (2020) ao estudarem o comportamento de adsorção e dessorção do azul de 

metileno em MPs PE envelhecidos com lâmpadas de xenônio, observaram uma mudança visual na 

coloração de branco para amarelado.  

No presente estudo, nas condições de fotoenvelhecimento utilizadas, não foi possível 

observar, visualmente, mudanças na coloração do MP PE, isso pode ter acontecido, pois, a luz 

emitida pelas lâmpadas de xenônio, que são acionadas por eletricidade, do tipo descarga, de alta 

pressão, pertencentes a um grupo de fontes de luz denominadas de HID (High Intensity Discharge), 

e, por serem mais energéticas, provavelmente, provocam mudanças morfológicas e químicas mais 

intensas nos MPs quando comparadas com as radiações UV-B, como a utilizada no presente 

trabalho. 

Ouyang et al. 2022 estudaram a ação do fotoenvelhecimento de MPs do tipo PVC sob 

diferentes tipos de irradiação UV (UV-A; UV-B e UV-C). De acordo com os autores, o 

envelhecimento foi maior, ou seja, houve aumento na quantidade de grupos funcionais contendo 

oxigênio, para o MPs submetidos a radiação UV-C, pois é a radiação de maior intensidade. 

Logo espera-se maior foto-oxidação nos materiais submetidos a esse tipo de radiação.   
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 As morfologias dos microplásticos PE in natura e envelhecido, no presente trabalho, 

estão apresentadas nas micrografias das Figuras 17 e 18. 

 

Figura 17 - Imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) magnitudes de 1000x e 5000x dos MPs PE 
in natura e após os tempos de exposição à radiação UV-B (PE 1h e PE 4h). colocar letras nas figuras 

PE – In natura 

  

PE – 1h 

 

 

PE – 4h 

  

Fonte: A autora (2023) 
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Figura 18 - Imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) magnitudes de 1000x e 5000x dos MPs PE e 
após os tempos de exposição à radiação UV-B (PE 6h e PE 8h). 

PE – 6h 

  

PE – 8h 

  

Fonte: A autora (2023) 

 

Diante das imagens, foi possível verificar a presença de pequenas esferas de PE, fato 

que já era esperado por se tratar de um produto comercial fabricado neste formato, resultado já 

obervado nos estudos de Vasconcelos Neto (2020) e Yao et al. (2021), que trabalharam com 

adsorção em microesferas de PE.  

Entretanto, após o envelhecimento, observou-se a ausência de uma forma regular ou 

de um arranjo tridimensional bem definido, o que pode estar relacionado a mudança 

morfológica do material após exposição à radiação UV-B, sendo possível observar aumento da 

rugosidade e aparecimento de cavidades, com diâmetros variando entre 100 – 300 µm2, 

implicando em degradação superficial desse material, corroborando com os resultados obtidos 

na análise FTIR, o qual confirma o aumento da fragilização do polímero (Frangipini, 2018; You 

et al., 2020; Binda et al., 2022).  
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Binda et al., 2022, avaliaram o envelhecimento acelerado de PE com radiação UV em 

câmara fechada simulando o ar atmosférico e observaram formação de pequenos orifícios (da 

ordem de 100 nm) na superfície do polímero. O aumento da rugosidade e aparecimento de 

cavidades pode aumentar a área superficial e o volume de poros, impactando diretamente na 

capacidade de adsorção desses materiais. Amostras envelhecidas, tornam-se mais frágeis 

devido a provável redução do seu massa molecular devido as quebras de ligações das cadeias 

poliméricas pelo processo de degradação, formando radicais livres que podem se recombinam 

em um processo de reticulação, tornando o polímero mais rígido, alterando o módulo de 

elasticidade e a tensão de escoamento (Perkins; Porter, 1977; Zhou; Brow, 1994; Tavares et al., 

2003). 

Estudos demonstram que os processos que mais afetam o plástico no meio ambiente 

estão, principalmente, relacionados à oxidação induzida por UV; no entanto, os diferentes 

ambientes aquáticos aos quais se encontram também podem potencializar ou reduzir esse 

efeito. Ambientes ácidos e alcalinos oxidantes determinam a formação de diferentes grupos 

funcionais de superfície, afetando a rugosidade  e a degradação física (Frangipini, 2018; You 

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

Binda et al., (2022), na pesquisa de envelhecimento de MPs PE, utilizaram radiação 

UV sob diferentes condições, avaliando seu envelhecimento na presença de ar, água, em 

ambientes alcalino e ácido, e, também, ação acelerada da oxidação utilizando H2O2. De acordo 

com autores, os PEs expostos apenas a radiação UV e ar tiveram sua morfologia alterada com 

presença de cavidades e aumento de rugosidade, assim como no presente estudo. 

Na análise qualitativa por EDS também foi realizada para identificar a presença de 

elementos químicos (%) nas amostras de PE antes e após envelhecimento, como apresentado 

na Tabela 3. 
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Tabela 3 - Resultados da análise elementar (%) com espectro de raios-x por energia dispersiva (EDS) nas 
amostras de PE antes e após envelhecimento. 

Elemento PE PE - 1h PE - 4h PE - 6h PE - 8h 

C 100 98,17 97,81 97,46 97,40 

O 0,00 1,83 2,19 2,54 2,60 

Fonte: A autora (2023) 

 

A partir dos resultados de EDS, foi possível observar um aumento no teor de oxigênio 

à medida que as amostras foram submetidas a um maior tempo de radiação UV-B, indicando, 

novamente, incremento de grupamentos contendo oxigênio, devido a oxidação dos 

microplásticos PEs, corroborando com os resultados de FTIR e índice carbonila. Resultados 

semelhantes foram obtidos por You et al., (2021). 

 

5.1.3 Difração de Raios-X (DRX) e Percentual de Cristalinidade 

 

As organizações cristalinas do polímero no formato de microplásticos foi  investigada 

através da técnica de difração de Raios-X e os difratogramas podem ser observados na Figura 

19. 
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Figura 19 - Difratogramas de Raios X antes e após a fotoenvelhecimento dos microplásticos PE. 

 
Fonte: A autora (2023) 

 

Avaliando os resultados da análise, foi possível observar uma pequena redução de 

intensidade dos picos cristalinos nas amostras fotoenvelhecidas, conforme pode ser observado 

na Figura 19. Resultados similares foram encontrados por You e colaboradores em seus estudos 

de fotoenvelhecimento de microplásticos PE com radiação solar (You et al., 2021). As fases 

cristalinas identificadas nas amostras, através dos ensaios de DRX, foram similares ao padrão 

do polímero PE (código de referência: 00-054-1981, Anexo A). 

As análises de DRX, no universo dos polímeros, são muito utilizadas para mensurar a 

cristalinidade, através do cálculo do índice/percentual de cristalinidade. O percentual de 

cristalinidade foi calculado e pode ser visualizado na Figura 20. 
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Figura 20 - Índice de cristalinidade dos MPS antes e após envelhecimento. 

 
Fonte: A autora (2023) 

 

De acordo com Yao et al., 2021 o percentual de cristalinidade das microesferas 

comerciais de PE pode variar entre 17 e 99%. No presente trabalho, obteve-se valor de 38,0% 

para o PE natural, e após envelhecimento esses percentuais reduziram, como esperado uma vez 

que a radiação UV-B provoca a ruptura de ligação nas cadeias lineares podendo dar origem a 

cadeias ramificadas, reduzindo a cristalinidade (Gowariker, 2005; Canevarolo Jr, 2013).  

Estudos também relatam uma redução da cristalinidade de PE, quando submetidos à 

irradiação UV, devido à degradação das cadeias de polietileno, resultando em uma massa 

molecular reduzida, aumento da hidrofilicidade e da razão carbonila, ocasionada pelo 

incremento dos grupamentos contendo oxigênio, como também observado no presente trabalho 

(Alvarez-Zeferino et al., 2020). 

 

5.1.4 Análise Termogravimétrica (TGA) 

 

Na Figura 21 são apresentadas as curvas referentes a perda de massa das amostras de 

PE em função da taxa de aquecimento. 
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Figura 21 - Resultados das análises termogravimétricas dos MPs antes e após envelhecimento. 

 
Fonte: A autora (2023) 

 

A conversão térmica para o PE in natura teve início em temperaturas maiores que 340 

°C, com uma pequena perda de massa até alcançar 365 °C. Acima de 400 °C a degradação 

térmica foi intensa. Essa temperatura de degradação térmica é compatível com a do polietileno 

de alta densidade (Rabello, 2021). Isso ocorre, pois o PEAD (polietileno de alta densidade) 

além de possuir simetria entre as estruturas químicas que se repetem com átomos de hidrogênio 

nas demais posições - gerando um balanceamento de cargas elétricas - ainda possui em sua 

cadeia principal, carbonos de elevada energia de dissociação (Rabello, 2021). Esse valor está 

de acordo com as faixas de temperatura presentes na literatura sobre a degradação térmica do 

polietileno (Valle; Guimarães, 2004; Sinfrônio et al., 2005; Gonçalves, 2007; Alvarenga et al., 

2016). 

Para os materiais fotoenvelhecidos, a conversão térmica acontece em temperaturas 

bem menores, com perda significativa de massa acima de 225 °C, o que indica uma redução da 

estabilidade térmica dos MPs após processo de envelhecimento, corroborando com os 

resultados de cristalinidade (Gowariker, 2005; Canevarolo Jr, 2013). Isso ocorre, pois a 

exposição à radiação UV pode levar a quebra das ligações primárias da cadeia principal dos 

MPs, alterando a estrutura química, dando origem a novas cadeias de massa molecular reduzida, 

ocasionando um efeito negativo em suas propriedades mecânica, como o processos de fratura 
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por mecanismos de formação e propagação de trincas, menor resistência tênsil e ao calor 

(Canevarolo Jr, 2002; Paoli, 2008; Rabello, 2021). 

 

5.1.5 Potencial de carga zero (pHpcz) 

 

Os valores de potencial de carga zero (pHpzc) dos MPs antes e após fotoenvelhecimento 

foram avaliadas (Figura 22), nas quais os valores de pHpzc correspondem ao pH onde a curva 

cruza o eixo x (J=0). Os valores obtidos foram 7,02 (PE); 6,9 (PE 4h e 8h); 5,9 e 5,0 (PE 1h), 

evidenciando uma mudança sutil na superfície elétrica dos materiais após envelhecimento. 

 

Figura 22 - Resultados das análises de pHpcz dos MPs antes e após envelhecimento. 

 
Fonte: A autora (2023) 

 

No presente trabalho, os testes de adsorção foram conduzidos em pH 7,0. Nesse pH, o 

PE encontra-se neutro, já os MPs envelhecidos possuem cargas superficiais negativas, 

provavelmente devido ao incremento dos grupamentos (-C=O), após processo de 

envelhecimento. 
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5.2 ESTUDO DE ADSORÇÃO 

 

A fim de avaliar o efeito da fotodegradação dos materiais de PE (in natura e 

envelhecidos) em suas capacidades de adsorver o pesticida organofosforado clorpirifós, estudos 

de adsorção foram conduzidos e os resultados podem ser observados na Figura 23 abaixo. 

 

Figura 23 - Valores médios da capacidade de adsorção dos MPs antes e após envelhecimento. 

 
Fonte: A autora (2023). 

 

Os resultados revelaram um incremento na capacidade de adsorção (mg g-1) dos PEs 

envelhecidos nos tempos de 1h (10,51± 2,03); 4h (10,89 ± 0,81), 6h (10,25 ± 0,2) e 8h (11,4 ± 

0,05) quando comparados com o PE in natura (7,97± 0,53). 

O aumento na capacidade de adsorção dos materiais envelhecidos se dá devido as 

alterações morfológicas e químicas após a irradiação UV-B, conforme observados nas análises 

de caracterização, uma vez que a irradiação UV-B promoveu aumento na rugosidade e 

porosidade do material, aumentando a área específica de interação com o clorpirifós. Efeito 

similar foi encontrado por Qingbin (2021); Yuan et al. (2021). 

A redução da cristalinidade e aumento das zonas amorfas dos MPs após 

envelhecimento (apontada nas análises de DRX) favorecem o processo adsortivo. De acordo 

com Syberg et al., 2015, os contaminantes orgânicos, tais como os agrotóxicos, têm maior 
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capacidade de aderirem às regiões amorfas de sólidos, mostrando que quanto menor a 

cristalinidade estrutural, maior a afinidade, que se deve a alta energia necessária na região 

cristalina para adsorver esses compostos. Diferentemente, nas regiões amorfas os átomos 

podem se mover mais livremente, o que favorece a adsorção.  

Yao et al. (2021) estudaram o efeito da morfologia e cristalinidade de polietilenos, 

entre eles a microesferas de PE, na capacidade de adsorção desses materiais utilizando dibutil 

ftalato com adsorvato. Os autores obtiveram valores de capacidade de adsorção variando entre 

0,6 e 1,0 mg g-1, em que a capacidade de adsorção aumentou com a redução da cristalinidade 

dos materiais. 

You et al., 2020 também observaram aumento da capacidade de adsorção de MPs de 

PE, fotoenvelhecidos artificialmente por 24h com luz de xenônio, de 0,63 mg g-1 para 8,12 mg 

g-1 utilizando o corante azul de metileno como adsorvato.  

Mao et al. (2020) relacionaram esse aumento de rugosidade em plásticos, após 

fotoenvelhecimento, com o aumento da capacidade de adsorção ao investigar a adsorção de 

metais pesados em pellets de PS após exposição a radiações UV. O resultado revelou que a 

capacidade de adsorção do PS a diferentes íons metálicos foi aumentada com o aumento do 

grau de envelhecimento, o que pôde ser atribuído ao aumento da rugosidade da superfície e aos 

grupos funcionais contendo oxigênio. Da mesma maneira, concentrações mais altas de traços 

de metais foram acumuladas com o envelhecimento/incrustação biológica de MPs. 

 

5.2.1 Mecanismos de adsorção 

 

A molécula de clorpirifós não possui átomos ionizáveis, portanto não sofre alterações 

de densidade de carga com mudanças de pHs, o que pode ser observado na Figura 24. Já quanto 

ao potencial eletrostático dos materiais adsorventes, os resultados de pHpcz revelaram-se neutro 

(PE) e carregados negativamente (após envelhecimento) em pH 7,0 (pH de estudo). 
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Figura 24 - (a) estrutura química e (b) potencial eletrostático da molécula de clorpirifós. 

 
Fonte: Chemicalize (2023) 

 

O PE é hidrofóbico constituído da repetição do monômero –(CH2)n– e finalizada com 

grupos CH3. De acordo com os resultados das análises de pHpcz, em pH 7,0, o PE in natura 

não possui cargas, o que pode favorecer as interações hidrofóbicas, explicando os valores de 

capacidade de adsorção expressivos encontrados para o PE in natura. Além disso, por ser um 

polímero semicristalino, o PE possui regiões cristalinas e amorfas em sua estrutura, 

apresentando cadeias químicas estruturais mais próximas e com menores regiões livres, além 

de cadeias químicas com fraca compactação e, portanto, maiores espaços livres em sua 

superfície, respectivamente. 

 Após o processo de fotoenvelhecimento, houve aumento da razão carbonila (C=O) nos 

MPs, corroborados pela análise de FTIR, o que pode ter favorecido efeito sinérgico das 

interações hidrofóbicas e eletrostáticas entre as moléculas de clorpirifós (interações com os 

grupamentos δ+ da molécula do clorpirifós) e os grupamentos δ- (-C=O) na superfície dos 

materiais PE. Comprovando que os MPs PE fotoenvelhecidos podem agir como vetores de 

contaminação em ambientes aquáticos.  
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CONCLUSÃO 

 

Os resultados de FTIR indicaram mudanças estruturais do polietileno após exposição 

ao UV-B, pelo incremento de grupamentos contendo oxigênio, referente ao grupamento 

carbonila (C=O), o qual foi proporcional ao tempo de exposição, consequentemente os valores 

de índice carbonila também foram maiores para os MPs submetidos a maior tempo de exposição 

a irradiação. 

As análises de MEV mostraram um aumento de rugosidade e aparecimento de poros 

nos polietilenos envelhecidos na superfície dos materiais. As análises de DRX e TG revelaram 

redução de cristalinidade após envelhecimento, e consequentemente alteração nas propriedades 

químicas e mecânicas dos materiais. Isso ocorre, pois a exposição à radiação UV pode levar a 

quebra das ligações primárias da cadeia principal dos MPs, alterando a estrutura química, dando 

origem a novas cadeias de massa molecular reduzida, ocasionando um efeito negativo em suas 

propriedades mecânica, como o processos de fratura por mecanismos de formação e propagação 

de trincas, menor resistência tênsil e ao calor. 

Os testes de adsorção revelaram que os plásticos envelhecidos tiveram sua capacidade 

de adsorção aumentada, indicando que o efeito da fotodegradação dos polímeros afetou 

positivamente sua capacidade em reter o agrotóxico clorpirifós, por meios de interações 

hidrofóbicas e eletrostáticas, indicando que esses microplásticos no meio ambiente podem ter 

seus efeitos tóxicos potencializado quando expostos a intempéries do meio. 
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APÊNDICE A – Curva Analítica com Valores Médios (N=3) do Clorpirifós em 

MeOH:Água (1:1) 
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ANEXO A – Dados De Cristalinidade do Padrão de Polietileno obtido através do X’Pert 

X’Score 

 
 
Name and formula 

 

Reference code: 00-054-1981  
 

Compound name: Polyethylene  
PDF index name: Polyethylene  

 
Empirical formula: C2H4  

Chemical formula: ( C2H4 )n 
 

 

Crystallographic parameters 
 

Crystal system: Monoclinic  
Space group: C2/m  
 

Space group number: 12 
 

a (Å):   8,0850  

b (Å):   2,5440  

c (Å):   4,8080  

Alpha (°):  90,0000  

Beta (°): 108,6400  

Gamma (°):  90,0000  

 

Volume of cell (106 pm3):  93,70  

 

RIR: - 

 

 

Subfiles and quality 
 

Subfiles: Organic 
 Polymer 
Quality: Low precision (O) 

 

Comments 
 

Creation Date: 01/01/1970  
Modification Date: 01/01/1970  
Sample Preparation: Hot-extruded or hot-rolled linear polyethylene (from Frank 

Maine Consulting) was placed in a diamond mortar and was 
struck once perpendicular to the smallest dimension or a 2x4x20 

mm3 sample, reducing that dimension by 40%  
Analysis: Analysis by WAXS, 23.5% monoclinic, 42.7% orthorhombic 

phase mixture. 1 Orthorhombic phase.  
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Peak list 

 

Nº   h    k    l      d [A]     2Theta[deg] I [%]    
  1    0    0    1      4,56371    19,435      30,0 
  2                     4,13298    21,483     100,0 
  3    2    0    0      3,83873    23,152      18,0 
  4                     3,72311    23,881      35,0 
  5   -2    0    1      3,54638    25,090       8,0 
  6                     2,97756    29,986       1,0 
  7    2    0    1      2,55797    35,052       2,0 
  8                     2,47607    36,251       5,0 
  9   -1    1    1      2,21419    40,717       3,0 
 10    1    1    1      2,06012    43,914       2,0 
 11   -4    0    1      2,01107    45,043       1,0 
 12    4    0    0      1,91677    47,391       1,0 
 13                     1,85648    49,029       1,0 

    

Stick Pattern 
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