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RESUMO

Os Microplasticos (MPs) sdo contaminantes persistentes e onipresentes capazes de interagir com
diferentes componentes ambientais, com destaque para a matéria organica natural, como o acido
himico (AH) presente nos sedimentos. Em ambientes estuarinos, essa interagdo ¢
particularmente critica, visto que estudrios sdo conhecidos como areas de deposi¢do de MPs e a
presenca de AH ¢ frequentemente relatada em procedimentos de extragdo de sedimentos. Assim,
compreender a interagdo envolvendo MPs e AH e os mecanismos envolvidos ¢ bastante relevante
ambientalmente. Nesse estudo, abordagens experimentais € computacionais foram utilizadas
para investigar a tendéncia de interagdo entre MPs do tipo polietileno (PE), polipropileno (PP)
e poliestireno (PS) com AH. A abordagem experimental, associada a Analise de Componentes
Principais (PCA), foi aplicada para avaliar a correlagdo existente entre MPs, AH e diferentes
pardmetros ambientais estuarinos estudados, como granulometria (areia, cascalho e lama),
matéria organica e carbono organico. A PCA permitiu observar uma correlagdo positiva entre
MPs e AH, evidenciando a afinidade entre eles e a capacidade do AH de influenciar na
distribuicdo dos MPs nos sedimentos estuarinos. A fim de investigar melhor essas interagdes,
foi aplicada a técnica computacional de Dinamica Molecular (DM). Essa técnica forneceu
detalhes importantes, como a predominancia de interacdes do tipo van der Waals na
estabilizacdo dos sistemas (AH-PE, AH-PP e AH-PS), com maior afinidade entre AH e PS em
comparacao aos demais, devido ao valor mais negativo de IPE. Além disso, observou- se uma
redugdo mais significativa do nimero de ligagdes de hidrogénio envolvendo AH-H2O para o
sistema contendo PS, indicando uma interagao mais favoravel entre AH e PS. Além disso, através
do Modelo de Gradiente Independente foi possivel visualizar as interacdes e confirmar a
presenca de interagdes do tipo van der Waals, em todos os sistemas, bem como constantar
interagdes fortes entre AH e PS, principalmente, préximos ao atomo de oxigénio do AH. Dessa
forma, essa alta afinidade impacta diretamente a dinamica ambiental desses contaminantes em
ambientes estaurinos, favorecendo a retencao e deposicdo nos sedimentos. Essesresultados
desse trabalho evidenciam a alta afinidade entre AH e MPs, em especial ao PS, destacando a
necessidade de mais estudos ambientais sobre MPs para melhor compreensao dos seus impactos

em ambientes estuarinos.

Palavras-chave: poluicao costeira; microplasticos; dindmica molecular; acido humico.



ABSTRACT

Microplastics (MPs) are persistent and ubiquitous contaminants capable of interacting with
various environmental components, particularly natural organic matter, such as humic acid (HA)
present in sediments. In estuarine environments, this interaction is particularly critical, as
estuaries are known to be areas of MP deposition, ant the presence of HA is frequently reported
in extraction procedures. Thus, understanding the interaction between MPs and HA, and the
mechanisms involved is highly relevant from an environmental perspective. In this study,
experimental and computational approaches were employed to investigate the tendency of
interaction between MPs of the types polyethylene (PE), polypropylene (PP), and polystyrene
(PS) and HA. The experimental approach, associated with Principal Component Analysis
(PCA), was applied to evaluate the correlation between MPs, HA, and different studied estuarine
environmental parameters, such as granulometry (sand, gravel and silt), organic matter (OM), and
organic carbon (OC). The PCA revealed a positive correlation between MPs and HA, evidencing
their affinity and ability of HA to influence the distribution of MPs in estuarine sediments To
further investigate these interactions, the Molecular Dynamics (MD) computational technique
was applied. This method provided a important details about the interaction, such as the
predominance of van der Waals interactions in the stabilization of the systems (HA-PE, HA-PP,
and HA-PS), with a higher affinity between HA and PS compared to the others, due to the more
negative IPE value. In addition, a more significant reduction in the number of hydrogen bonds
involving HA-H>O was observed for the system containing PS, suggesting a more favorable
HA-PS interaction. Through the Independent Gradient Model (IGM), it was possible to visualize
the interactions and confirm the presence of van der Waals interactions in all systems, as well
as to verify strong interactions between HA and PS, mainly near the oxygen atoms of HA.
Therefore, the high affinity directly impacts the environmental dynamics of these contaminants
in estuarine environments, favoring their retention and deposition in sediments. These results
highlight the strong affinity between HA and MPs, especially PS, emphasizing the need to
further environmental studies further environmental studies on MPs to better understand their

impacts on estuarine environments.

Keywords: coastalpollution; microplastics; molecular dynamics; humic acid.
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1. INTRODUCAO

A poluicao por plasticos € uma problematica global que afeta os mais diversos ambientes
aquaticos e terrestres do mundo todo. Quando particulas plasticas sdo apresentadas emtorno de
I wum a 5 mm, sdo classificadas como microplasticos (MPs) (ALLEN et al., 2019;
TACHARODI et al., 2024). Os MPs podem ser resultantes de processos de degradagao de
plasticos maiores, devido as interpéries do meio ambiente, ou produzidos intencionalmente
nesse tamanho, quando sdo utilizados em produtos especificos (THOMPSON et al., 2024). A
producdo mundial de plastico segue aumentando, consequentemente, a presenca dessas
particulas continua a crescer.

Os MPs sao poluentes altamente persistentes, com potenciais toxicos, bioacumulativos
e alta capacidade de dispersdao em longas distdncias. Diante dessa problematica, tornaram-se
alvo de diversas pesquisas ambientais (MONTAGNER et al., 2021; TACHARODI et al., 2024;
THOMPSON et al., 2024), sendo detectados em diferentes matrizes ambientais, como
sedimentos, dgua e até organismos vivos (BHUYAN et al., 2022; ZHENG et al., 2019; LI et
al.,2021).

Em ambientes aquéticos, estdo associados a diversos efeitos negativos sobre organismos
vivos. Peixes e outros organismos aquaticos tornaram-se suscetiveis ao consumo dessas
particulas, provocando impactos, como falsa sensa¢do de saciedade, sufocamento, até
desregulagdo endrocrina (CHEN et al., 2025; LI et al., 2021; ZHANG et al., 2022). Dessa
forma, a presenga de MPs est4 cada mais associada a impactos negativos a satide de diversos
organismos vivos, levando a uma preocupagdo a nivel global.

Em relacdo aos sedimentos, destaca-se a capacidade de deposicao e retencdo de MPs
nesse ambientes (ZHENG et al., 2019). Esse fato se torna bastante evidente em ambientes
estuarinos, caracterizados por um perfil sedimentar complexo, favorecendo interagdes com
MPs. Um dos componentes que podem auxiliar diretamente nesse processo ¢ o dcido humico
(AH), importante componente da fra¢do organica de sedimentos. O AH possui uma estrutura
com sitios disponiveis para interagdo com diferentes contaminantes, incluindo os MPs (CHEN
et al., 2023; MADEIRA et al., 2025). Essa interagdo ¢ altamente relevante, pois estuarios sao
conhecidos por serem ricos em matéria organica natural, consequentemente, apresentam uma
composi¢ao rica em AH (WAELES et al., 2013) e suscetiveis a contaminacao por MPs
(CARRASCO et al., 2025; PENG et al., 2017). Dessa forma, tornando o estudo dessa interagao
essencial.

Embora abordagens computacionais tenham sido abordadas em estudos envolvendo
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MPs ( DA SILVA et al., 2025; MADEIRA et al.,, 2025; MONTEIRO; BEZERRA,;
MACHADO, 2024), sua utilizacdo para investigar a interacao entre AH e MPs permanece
pouco explorada. A compreensdo da interacdo AH e MPs ¢ extremamente importante para

auxiliar na formulagao de estratégias para diminuicao do impacto plastico.
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2. REFERENCIAL TEORICO
2.1 Plasticos

Os plasticos sdo polimeros sintéticos que sao utilizados em diversos setores, como
alimentacdo, saude, comunicagdo, industria automobilistica, entre outros (PLASTICS
EUROPE, 2023). No entanto, o descarte inadequado, bem como a baixa biodegradabilidade,
resultam em impactos significativos, como prejuizos econdmicos, estéticos e a saude de
diversos seres vivos (QIN et al., 2021; MONTAGNER et al., 2021). Dessa forma, a polui¢ao
pléstica tornou-se alvo de pesquisas e agdes constantes em ambito mundial.

Diante dessa problematica, acdes globais tém sido promovidas, com destaque para os 17
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da Organizagdo das Nagdes Unidas (ONU).
Por exemplo, O ODS 12 (consumo e produgdo responsaveis) incentiva praticas como reducao,
reciclagem e reutilizagdo de residuos plasticos, visando mitigar a geragdo de lixo. O ODS 14
(Vida na Agua) busca a conservagio dos oceanos e mares, enquanto o ODS 15 (Vida Terrestre)
busca proteger, restaurar e promover o uso sustentavel de ecossistemas terrestres (NACOES
UNIDAS BRASIL, 2025). Apesar das crescentes iniciativas globais para mitigar seus impactos,
incluindo os ODS, a produgao pléstica continua crescendo anualmente, alcangando cerca de 413
milhdes de toneladas de plastico no ano de 2023 (PLASTICS EUROPE, 2023).

Os MPs sdo particulas plasticas amplamente distribuidas no meio ambiente, sendo
considerados contaminantes onipresentes. Ja foram encontrados desde as profundezas dos
oceanos até montanhas mais altas e remotas, evidenciando uma contaminagdo em escala
mundial (ALLEN et al., 2019; CHIBA et al., 2018).

Os MPs podem ser classificados em primdrios e secundarios. Os MPs primdrios sdao
produzidos propositalmente na faixa de tamanho de 1 pm a 5 mm, podendo ser encontrados em
produtos de higiene pessoal, como sabonetes e cremes dentais que contenham particulas
esfoliantes. J& os MPs secundarios, resultam-se da degradacao de plasticos maiores que foram
expostos ao intemperismo ambiental (MONTAGNER et al., 2021; OLIVATTO et al., 2019;
THOMPSON et al., 2024).

Além disso, os MPs podem ser classificados quanto a morfologia, apresentando diferentes
cores e formas, como granulos, fibras, fragmentos e filmes (TIRKEY e UPADHYAY, 2021;
ZHANG et al., 2019). Essa andlise morfoldgica pode ser realizada por meio de microscopio
optico. Além disso, pode ser feita a caracterizagdo quimica, através da técnica de Espectroscopia

de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) (YANG et al., 2021), podendo ser
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classificados em diferentes tipos, incluindo Polietileno (PE), Poliestireno (PS), Cloreto de
Polivinila (PVC), Politereftalato de Etileno (PET), Polipropileno (PP), Poliuretano (PU)
(MONTAGNER et al., 2021; PADERVAND et al., 2020; YANG et al., 2021).

Figura 1: Estruturas moleculares dos polimeros plésticos a) PS, b) PET, c) PVC, d) PU,

¢) PP, f) PE.
a)PS b) PET
o (0]
o O—(CHz),——
L —n - =1
c) PVC d) PU
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Cl i IL 0 1
o \r \/\O/
]
" Jn L H -n
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N
n
- -n

Fonte: autor
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Os MPs tém despertado bastante atengdo devido algumas caracteristicas, como elevada
persisténcia, toxicidade, capacidade de bioacumulagdo e potencial dispersdo para regides
distantes de sua origem. Essa mobilidade favorece sua ampla presenga em diferentes matrizes
ambientais, como oceanos, rios ¢ sedimentos (LI et al., 2021; PENG et al., 2017; SUARIA et
al., 2020). Devido ao seu tamanho reduzido, os MPs podem ser inalados, ingeridos ou
absorvidos pela pele (CHEN; CHEN; LIAO, 2025). Por apresentarem resisténcia ao processo
de metabolizagao, tendem a se acumular em diferentes organismos e serem transferidos ao longo
da cadeia alimentar, resultando no processo de biomagnificagdo (TIRKEY ¢ UPADHYAY,
2021). Portanto, representam uma ameaga a seguranga alimentar e ao equilibrio dos mais
variados ecossistemas.

Os MPs, quando encontrados nos corpos de animais e humanos, estdo associados aos mais
diversos danos. Em aves, podem provocar sufocamento, falsa sensacdo de saciedade e
desregulacdo enddcrina (CARRASCO et al., 2025; SENES et al., 2023). Em organismos
aquaticos, como 0s peixes, observa-se impactos como neurotoxicidade, retardo no crescimento
e anormalidades comportamentais (BHUY AN, 2022). Em humanos, resultados provenientes de
estudos in vitro ¢ em animais indicam associagdo com o aumento do estresse oxidativo,
citotoxicidade, genotoxicidade e processos inflamatérios cronicos (PRATA et al., 2020;
MOTTOLA et al., 2025). Assim, esses efeitos sugerem efeitos negativos diversas funcdes
vitais, podendo levar a disfungdes endocrinas, respiratdrias, gastrointestinais, hepaticas e
reprodutivas.

Além disso, contaminantes ambientais tendem a interagir com MPs, potencializando os
riscos ambientais e os impactos a saude (BAKIR; ROWLAND; THOMPSON, 2014). Essas
interagcdes tendem a ocorrer, devido “a sua hidrofobicidade e grande area superficial, atuando
como vetor de contaminantes. Estudos indicam que os MPs interagem com Poluentes Organicos
Persistentes (POPs), diclorodifeniltricloroetano (DDT), Hidrocarbonetos Aromaticos
Policiclicos (HPAs), além de metais pesados e farmacos, como antibioticos e antidepressivos

(KHALID et al., 2021; RODRIGUES et al., 2019; ZHUANG e WANG, 2023).
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2.2 Sedimentos estuarinos

A composicao sedimentar dos estuarios € constituida por componentes inorganicos,
como areia, silte, argila, além de componentes organicos, como acido himico, acido fulvico,
humina, entre outros (CAVALCANTE, 2020). A composi¢ao sedimentar ¢ afetada por diversos
fatores, como temperatura, vegetagdo, interferéncia antrépica, entre outros (OWENS, 2020;
KRETZ et al., 2021).

Esse tipo de sedimento desempenha um papel importante no processo de deposi¢cao de
MPs, ja que interagem com a matéria organica natural presente, afetando seu transporte,
distribuicdo e destino (HARRIS, 2020; VERMEIREN et al., 2023). Essa interacdo ¢
particularmente relevante em ambientes estuarinos, areas conhecidas pela constante deposigao
de MPs. Além disso, sdo areas com importante papel ecoldgico, funcionando como bergarios
para inumeras espécies de fauna e flora, como peixes, aves e crustaceos, devido a alta
disponibilidade de 4gua, alimentos e matéria organica. Assim, esses ambientes se tornam
altamente vulneraveis a acumulagdo de MPs (MALLI et al., 2022; SUNIL et al., 2024).

Destaca-se, entre as caracteristicas da composi¢do sedimentar dos estudrios, a presenca
de sedimentos finos, altos niveis de matéria organica e a consequente capacidade de atuar como
geossorvente de metais pesados, compostos organicos hidrofobicos e microplasticos (COSTA
et al., 2021; VERMEIREN et al., 2023; WEBER JR; HUANG; LEBOEUF, 1999; ZHANG et
al., 2014). Um dos principais componentes envolvido nesse processo sdo as substancias
humicas, em especial, o AH que € caracterizado pela sua estrutura contendo anéis aromaticos e

grupos funcionais, como carboxila, hidroxila e amina (SEIN; VARNUM; JANSEN, 1999).
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Figura 2: Estrutura molecular do 4cido humico

/O

HO

Fonte: Adaptado de SEIN; VARNUM; JANSEN, 1999

O AH, devido a sua estrutura com diversos grupos funcionais, desempenha um papel
significativo no destino, na biodisponibilidade e na mobilidade de contaminantes ambientais,
como poluentes organicos € MPs (CHIANESE et al., 2020; WU et al., 2021), influenciando

diretamente seu comportamento no meio ambiente.
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Devido a essa caracteristica 0 AH pode competir com diferentes espécies no ambiente,
por exemplo, quando um MP do tipo polietileno foi colocado em contato com o fipronil, um
inseticida, observou-se a interagao do tipo CH-pi. Porém, na presenga de AH, constatou-se uma
reducdo dessa interagdo PE-fipronil, devido a forte afinidade observada entre AH e¢ MP,
dificultando a participac¢do do fipronil na interagdo (MADEIRA et al., 2025).

De modo similar, foi avaliado, por meio de simulagdes computacionais um sistema
contendo AH, fons célcio (Ca*?) e MPs. Observou-se que o grupo carboxila presente no AH
favorece a formacdo de um complexo com Ca™. No entanto, na presenca de MPs, essa
coordenacgdo ¢ enfraquecida, favorecendo a interacdo do AH com o MP (CHEN et al., 2023).
Portanto, os sitios de ligacdo disponiveis no AH podem contribuir na distribuicdo e na
disponibilidade de contaminantes. Dessa forma, essa interacdo AH-MP se mostra extremamente
relevante e necessita de maior investigagdo, haja vista que seu mecanismo de interagcdo ndo ¢
totalmente compreendido. A interacio AH-MP depende de varios fatores, incluindo o tipo de
polimero estudado (CHEN et al., 2023; ZHANG et al., 2023).

Resultados experimentais sugerem que o AH interage com o PS, por meio de interagdes
eletrostaticas, ligacdes de hidrogénio e interagdes pi-pi (ZHANG et al., 2023). J4 na presenga
de PVC, as interagdes ocorrem predominantemente através de interagdes eletrostaticas, ligacao
de halogénio e ligagao de hidrogénio (CHEN et al., 2023). Dessa forma, torna-se extremamente
necessario consolidar o estudo dessas interagdes, considerando a frequente ocorréncia de MPs
em sedimentos estuarinos € a constante presenca de AH nesses sedimentos, com destaque
especial para areas de manguezais situadas nos estudrios, regides com marcante presenga de AH
(MALLI et al., 2022).

A compreensao dos mecanismos que auxiliam na estabilizagdo da associagdo entre AH e
MPs ¢ essencial para compreender os fatores que influenciam no processo deposicional,
promovendo a persisténcia de diferentes tipos de MPs em ambientes estuarinos. Dessa forma,
esse conhecimento pode contribuir para a formulacdo de estratégias voltadas a redugdo dos
impactos ambientais em regides ecologicamente importantes.

Uma das abordagens que auxiliam na investigagdo das intera¢cdes envolvendo MPs sdo as
técnicas computacionais, como a Dinamica Molecular (DM) (da Silva et al., 2025;
MONTEIRO; BEZERRA; MACHADO, 2024). Essas técnicas sao extremamente validas para

compreender as interacdes em nivel atdmico.
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2.3 Dinimica molecular

A dindmica molecular (DM) ¢ uma técnica computacional fundamentada na mecanica
classica que fornece informagdes detalhadas sobre o comportamenteo dindmico microscépico.
Essa técnica permite observar a trajetoria das moléculas ao longo do tempo, permitindo
visualizar suas conformagdes e interacdes ao longo do tempo (VERLI, 2014).

Na DM, apos a construg@o das moléculas necessarias para o estudo, ¢ necessario realizar
etapas iniciais para preparar o sistema. Primeiramente, realiza-se a etapa de minimizagdo de
energia, visando reduzir a energia potencial das moléculas envolvidas na simulagdo, buscando
alcangar conformagdes mais estaveis. Para realizar esse procedimento, podem ser utilizados
métodos, como Steepest Descent (ARFKEN et al., 2011) e o Conjugate Gradient (HESTENES
et al., 1952) . Além disso, realiza-se as etapa de equilibracdo com o uso de termostatos, como
V-rescale (BUSSI; DONADIO; PARRINELLO, 2007) e barostatos, como Parrinello-Rahaman
(NAMBA; DASILVA; DASILVA, 2008; PARRINELLO ¢ RAHMAN, 1981), para estabilizar
temperatura e pressao do sistema antes da simulacdo de DM. Por fim, a etapa de producao da
dindmica molecular pode ser realizada utilizando o algoritmo leapfrog (BERENDSEN et al.,
1984).

As interagdes podem ser analisadas de diferentes maneiras, podendo destacar o uso do
software Visual Molecular Dynamics (VMD) (HUMPHREY; DALKE; SCHULTEN, 1996),
permitindo visualizar as mudangas conformacionais obtidas durante a simulacao. Além disso,
o uso de softwares, como o Multiwfn (LU; CHEN, 2012) fornece informagdes importantes
sobre interagdes ndo covalentes, juntamente auxiliam na visualizagdo e classificagdo dessas
interacdes, possibilitando fazer uma anélise mais detalhada dos diferentes tipos de interagao .

As simulacdes DM tém se mostrado eficazes para avaliar interagdes envolvendo o AH
(CHEN et al., 2023; Al et al., 2020). Além disso, a existéncia de estruturas quimica conhecidas
tanto para os mais variados MPs quanto para o AH justifica a utilizacdo apropriada dessa
técnica. Dessa forma, essa abordagem apresenta grande potencial para auxiliar no
aprofundamento do estudos das intera¢des entre MPs e AH. Além disso, cabe destacar que a
modelagem computacional ¢ uma abordagem moderna que desempenha papel importante para
atender demandas globais, j& que reduz a necessidade de solventes nocivos ao meio ambiente e
ao ser humano, estando diretamente alinhados com os principios fundamentais da quimica verde

(SHELDON, BODE; AKAKIOS, 2022).
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral
e Investigar o processo deposicional e dinamica molecular (DM) de microplésticos (MPs) na
presenca de adcido humico (AH) em sedimentos estuarinos através de metodos experimentais

€ computacionais

3.2 Objetivos Especificos

e Identificar e caracterizar os microplasticos (MPs) presentes nos sedimentos da Area de
Prote¢ao Ambiental (APA) do Rio Pacoti do Ceara;

e Caracterizar os sedimentos da APA do Rio Pacoti, quanto a granulometria, % CO.
%MO e %HA;

e Avaliar a correlagdo entre Acido Humico (HA) e microplasticos (MPs) no ambiente
estuarino;

e Investigar as interagdes entre os microplasticos (MPs) e o Acido Hiimico (AH).
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4 METODOLOGIA
4.1 Area de estudo

O estudo foi desenvolvido na Area de Protegdo ambiental (APA) do Rio Pacoti, situada
no estuario do Rio Pacoti, abrangendo os municipios de Fortaleza, Eusébio e Aquiraz, no estado
do Ceara, Brasil (CEARA,2000). A unidade de conservagdo foi criada com a finalidade de
protecdo dos ecossistemas locais, visto que a regido apresenta um equilibrio ecologico fragil,
sendo vulneravel a contaminagao, o que justifica a prote¢do integral (SEMACE,2023).

A APA do Rio Pacoti ¢ uma regido caracterizada pela presenca de mangues, dunas e mata
de tabuleiro e ciliar. Os manguezais, em particular, destacam-se pela presenca de matéria
organica, com destaque para o AH, tornando a regido suscetivel a reten¢do ¢ ao acumulo de
MPs nos sedimentos (MATHEW; GOPINATH; VAREED, 2021; YU et al., 2023).

Apesar da importancia ecoldgica, a regido enfrenta diversos problemas decorrentes de
acoOes antropicas, como a constru¢do de condominios, descarte inadequado de residuos e o
trafego de veiculos sobre as dunas, comprometendo a integridade dos ecossistemas locais
(SEMACE, 2023). Assim, devido a presenca constante de AH em regides estuarinas, bem como
ao aumento de atividades humanas e a consequente presenga de MPs, a APA do Rio Pacoti
constitui uma area importante para o estudo da interagdo MP e AH, fornecendo informagdes
relevantes para subsidiar estratégias de mitigacdo dos impactos ambientais significativos. A

localizagdo da area estudada ¢ apresentada na Figura 3.
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4.2 Pontos de coleta

38°23.7'W
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Os pontos de coleta da APA do Rio Pacoti (Platé P9), Figura 3, representam uma

diversidade de caracteristicas ambientais encontradas nessa regido, sendo selecionadas de modo

a abranger essa diversidade. As amostras foram coletadas em areas mais proximas as praias,

com maior presenga humana, até regides de manguezal, que geralmente possuem menor

presenca humana.

Esse pontos incluem éreas proximas a foz do estuario, como a Praia Cofeco (P2), Muro

Cofeco (P3), Praia Barra Rio Pacoti (P4), Mangue (P5) e Mangue Seco (P6), bem como regides

proximas, como Estudrio Cofeco (P1), Ponte CE-025 (P7), Centro de Estudos Ambientais

Costeiros do Labomar (CEAC) (P8) e Mangue lounge (P9). Os pontos coletados e suas

coordendadas geograficas podem ser observadas na Quadro 1.
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Quadro 1: Pontos, localizacdo e coordenadas geograficas dos pontos de coleta do sedimento

Pontos de coleta |Localizagao Coordenadas geograficas
Pl Estuario Cofeco 3°49°40°S 38 °25°04°W
P2 Praia Cofeco 3°49°18°S 38 °24°08°W
P3 Muro Cofeco 3°48°53°°S 38°24°37°W
P4 Praia Barra Rio Pacoti 3°49°52°°S 38°23°54°W
P5 Mangue 3°49°29°°S 38°24°06°W
P6 Mangue Seco 3°49°30°°S 38°24°19”°W
P7 Ponte CE-025 3°49°25°°S 38°25°14°W
P8 Centro de Estudos Ambientais Costeiros |3°50°00°°S 38°25°24°W
(CEAC-Labomar)
P9 Mangue Lounge 3°50°34°°S 38°25°24°W

Fonte: autor

4.3 Procedimento de coleta das amostras

O procedimento de coleta das amostras foi realizado em margo de 2023, abrangendo a

parte superficial do sedimento, cerca de 5 cm de profundidade. A area de amostragem foi

delimitada cerca de 50 x 50 cm?, sendo o sedimento coletado com o auxilio de uma espétula de

aco inoxidavel (AKKAIJIT et al., 2021). Empregou-se a técnica de quarteamento, a fim de

garantir a representatividade da amostra. Posteriormente, as amostras foram armazenadas em

recipientes de vidro, evitando qualquer tipo de contaminagdo plastica. Por fim, as amostras

foram transportadas ao laboratério e armazenadas sob refrigeracdo a — 2 °C para analise

posteriores.
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4.4 Analises experimentais
4.4.1 Analise de MPs

No laboratdrio, as amostras coletadas foram inicialmente submetidas a evaporagao em
estufa a 100 °C até atingirem o peso constante. Em seguida, foram peneiradas utilizando uma

peneira com abertura de 4,75 mm. Os respectivos pesos secos estdo mostrados no Quadro 2.

Quadro 2: Pontos de coleta e massa do sedimento seco em gramas

Pontos de coleta Massa do sedimento seco (g)
Estuario Cofeco 420
Praia Cofeco 397
Muro Cofeco 524
Praia Barra Rio Pacoti 341
Mangue 516
Mangue Seco 576
Ponte CE-025 518
CEAC-Labomar 581
Mangue Lounge 583

Centro de Estudos Ambientais Costeiros(CEAC)

Fonte: Autor

Em seguida, cada amostra, pesando aproximadamente de 400 a 600 g de sedimento foi
submetida ao procedimento de digestdo da matéria organica, utilizando 20 mL de peroxido de
hidrogénio (H202) 30%, sob aquecimento a 75 °C por 30 minutos, com o auxilio de uma chapa
de aquecimento (MASURA et al., 2015). A adi¢ao de H>O; foi repetida diversas vezes até que
ndo se detectasse visualmente mais a presenca de matéria organica. Posteriormente, as amostras
foram transferidas para um béquer e submetidas a uma solucao de cloreto de s6dio (NaCl) com
densidade de 1,202 g cm™ durante 48 h, para separar e obter dos MPs pelo método de densidade
(MASURA et al., 2015). Os MPs foram coletados em placas de petri e analisados através de
microscopia optica.

ApOs a realizagdo desses procedimentos, realizou-se a analise quantitativa e qualitativa

dos MPs encontrados, utilizando um microscépio Optico da marca Physis, com aumento de 40x,
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acoplado a uma camera digital. Dessa forma, permite quantificar e classificar as particulas
encontradas quanto as suas cores e formas. J4 em relagdo a caracterizagdo quimica dos MPs, foi
conduzida pela técnica de FTIR, utilizando um espectrometro IR Tracer-100 da marca Shimadzu
na regido de 4000 a 400 cm™'. As medigdes realizadas foram feitas em pastilhas de KBr, sendo
que amostra submetida a 64 varreduras com resolugio de 4 cm™'. A metodologia descrita est4

representada no fluxograma da Figura 4 .

Figura4: Metodologia utilizada no procedimento de extracado dos MPs emsedimentos
9 ecece )
] — — §

Amostra de sedimento Secagem em estufa a 100 °C Peneiramento em peneira de 4,75 mm

% TE

e

Anélise morfolégica e Separacao dos MPs com NacCl Digestdo da matéria orgénica com H, 0,
caracterizag¢do quimica
Fonte: Autor

Cabe destacar que, durante os procedimentos conduzidos envolvendo os MPs, foram
realizadas medidas rigorosas para evitar qualquer tipo de contaminag¢do por plastico. As
bancadas e vidrarias foram frequentemente limpas. Além disso o laboratdrio teve acesso restrito
e as janelas foram mantidas fechadas durante os procedimentos, dessa maneira tentando
minimizar contaminagdes externas. Além disso, as amostras foram cobertas com papel aluminio
sempre quando ndo estavam em uso. Essas medidas sdo bastante importantes em estudos de

MPs, a fim de garantir uma maior confiabilidade e reprodutividade dos resultados obtidos.
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4.4.2 Analise de granulometria dos sedimentos

As analises granulométricas dos sedimentos foram realizadas seguindo os procedimentos
classicos utilizados em analises sedimentares (HARRIS,2020). Nesse procedimento, foram
retiradas aliquotas de 100 g e submetidas ao procedimento de peneiramento imido com o
auxilio de uma peneira de 0,062 mm. A fragdo que passou pela peneira, correspondente “a lama
(silte + argila) foi submetida a um processo de decantacdo por cerca de 48 a 120 horas a
depender do tipo de sedimento.

J4 a fracdo retida na peneira, foi levada a estufa a 60 °C durante 72 h. Em seguida, o
sedimento seco foi conduzido a uma coluna de peneiras com granulometrias decrescentes entre
4 mm até 0,062 mm e agitou-se durante 10 minutos, permitindo a separagdo em diferentes
fragdes. Cada fragao obtida foi pesada utilizando uma balanga analitica e classificada de acordo

com sua granulometria. A metodologia descrita esta representada na Figura 5.

Figura 5: Metodologia utilizada na analise granulométrica

ccece
i de 100 f — b o
aliquota de g g 2,00 mm
— N — . —s B o —
) v 0,062 mm =
Peneiramento Umido Secagem em estufa a 60°C Sistema de peneiras Pesagem das fragdes

Decantacdo durante 48H Pesagem das fracoes
Fonte: Autor
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4.4.3 Analise de carbono organico total (COT)

A andlise de carbono organico total foi realizada conforme o método volumétrico
modificado de Walkely-Black (CONCEICAO et al., 1999), bastante utilizado em amostras
ambientais. Esse procedimento foi realizado da seguinte forma: aproximadamente 1g da
amostra de sedimento foi transferida para um erlenmeyer de 500 mL, posteriormente foram
adicionados 10 mL de uma solugio de dicromato de potassio (K2Cr,07) 0,5 mol L™, seguido de
20 mL de 4cido sulfirico concentrado (H2SO4). A mistura foi agitada para garantir a
homogeneizagdo completa e deixada em repouso por 30 minutos.

Posteriormente, foi adicionado 200 mL de 4gua destilada, 10 mL de acido fosfdrico
concentrado (H3PO4) e 1 mL de solugdo de difenilamina 1%, que atua como indicador. Por fim,
a mistura foi titulada com uma solucao de sulfato ferroso amoniacal de concentracao 0,5 mol/L.

A metodologia utilizada esta representada na Figura 6.

F igura 6: metodologia utilizada para quantificagdo de carbono orgénico total (% m/m)

200 mL de agua destilada

10 mLdeK CrZO 0,5 mol/L 10 mL de H,PO, 85%

20 mL H,SO, concentrado 1 mL de 1% da solugao de difenilamina

18 de Agitagdo + descanso por 30 min
sedimento

dﬂ;ﬂa

Titulagdo com 0,5 mol/L sulfato ferroso amoniacal

Fonte: Autor

O teor de matéria organica (MO) foi determinado a partir do %COT, obtido conforme o
procedimento descrito anteriormente. O calculo foi realizado considerando que %MO =% COT

x 1,725, conforme proposto por De Camargo (1986).
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4.4.4 Anilise de Acido Humico (AH)

O procedimento de analise de AH foi realizado conforme o método de Chaitra et al.
(2018). Inicialmente, 25 g da amostra de sedimento foram transferidas para um tubo de
centrifuga de 50 mL, adicionado 20 mL de NaOH 0,1 mol L', agitado manualmente e deixado
em repouso por 24 h. Em seguida, realizou-se o procedimento de centrifugagdo por 30 minutos
a 5000 rpm e o sobrenadante obtido foi coletado em um bequer de 50 mL. Posteriormente, foram
adicionados mais 20 mL de NaOH 0,1 mol L-1 ao tubo de centrifuga, o precipitado foi
ressuspendido, deixado em repouso e centrifugado novamente por 30 minutos a 5000 rpm. Os
sobrenadantes obtidos foram combinados, resultando no extrato alcalino de pH 13, medido com
o auxilio de uma fita de pH.

Posteriormente, foram adicionadas gotas de H2SO4a 20% até atingir o pH 1. Em seguida,
o extrato foi deixado em repouso para decantaciao por 18h. Apos esse periodo, foi realizada a
filtragdo a vécuo, o filtrado obtido foi ajustado com agua destilada até o volume de 50 mL,
resultando na fragdo conhecida como Acido fulvico (AF). O precipitado que ficou retido no
filtro, correspondente a fracdo AH, foi lavado com uma solug¢io de NaOH 0,1 mol L' ,em
seguida, adicionou-se agua destilada até completar o volume de 50 mL. O esquema da

metodologia utilizada para obtengdo da fragdo do acido himico estd apresentada na Figura 7.
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Figura 7: Metodologia utilizada para a extracdo do AH
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Fonte: Autor

Ap0s a obtengdo da fracdo AH, foi realizado o procedimento de quantificagdo, conforme
o procedimento a seguir: retirou-se uma aliquota de 5 mL da solucao de AH, adicionaram-se 1
mL de K2Cr207 0,042 mol L' e 5 mL de H2SO4 concentrado. Posteriormente, a mistura foi
aquecida durante 30 minutos a 150 °C. Em seguida, todo o contetdo obtido foi transferido para
um erlenmeyer de 125 mL e titulado com uma solugdo de sulfato ferroso amoniacal de
concentra¢do 0,0125 mol L', utilizando o ferroina 0,025 mol L' como indicador. O esquema

do procedimento de quantificacdo estd descrito na Figura 8.
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Figura 8: Metodologia utilizada para quantificacdo do AH nas amostras

5 mL da solugao de AH

— —

1 mL de K, Cr, O, 0,042 mol/L
5 mL de H,50,concentrado

—
e Ah (G

Fracdo de acido hiimico 150°C por 30 min titulagdo com sulfato ferroso
amoniacal 0,0125 mol/L

e 4
|

3 gotas do indicador Ferroina

Fonte: Autor

4.4.5 Analise de Componentes Principais (PCA)

A Anédlise de Componentes Principais ¢ uma ferramenta estatistica que busca reduzir a
dimensionalidade dos dados coletados, permitindo avaliar diferentes correlacdes obtidas,
através da analise visual bidimensional, que evidencia similaridades e diferencas entre
variaveis, incluindo pardmetros ambientais. Essa ferramenta estatistica ¢ bastante consolidada
e utilizada nos mais variados estudos encontrados (CORREIA; FERREIRA, 2007; FERREIRA,
2015).

Nesse estudo, a PCA foi conduzida utilizando o software Rstudio, utilizando os pacotes
FactoMineR e Factoshiny. Em relagdo aos MPs, foram considerados os diferentes tipos de MPs,
como fibras, granulos, fragmentos e filmes e diferentes cores (laranja, verde, rosa, azul, branco,
amarelo, transparente, preto). Ja em relacdo aos parametros ambientais, foram adicionados os

teores de COT, MO, AH e teores granulométricos (lama, areia, cascalho).

4.5 Metodologia computacional

Em relagdo aos métodos computacionais, a Dinamica Molecular (DM) foi realizada
utilizando o software GROMACS (VAN DER SPOEL et al., 2005) da versao 2023.2, utilizando
o campo de forca Amber 14SB (WEINER e KOLLMAN, 1981). As topologias foram geradas
usando o programa ACPYPE, baseado no Antechamber, ¢ os parametros foram atribuidos de
acordo com o campo de for¢a utilizado. As cargas atdmicas parciais usadas foram determinadas
pela op¢ao AM1-BCC. O modelo de agua TIP3P foi utilizado como solvente.

Os MPs selecionados foram polietileno (PE), polipropileno (PP) e poliestireno (PS), pois

foram detectados em maior quantidade na anélise quimica de FTIR desse estudo. Além disso,
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sdo frequente encontrados em estudos envolvendo ambientes estuarinos (ALVES et al., 2025;
SANTUCCI et al., 2024). Assim, justifica-se a escolha desses MPs para auxiliar na
compreensdo dos mecanismos envolvendo a interagdo AH-MP.

Foram construidas trés caixas de simula¢io com dimensdes de 10 x 10 x 10 nm? para os
sistemas AH-PE, AH-PP e AH-PS, assim cada caixa continha um tnico tipo de polimero. Em
cada sistema foram inseridas 10 moléculas de MP, 10 moléculas de AH, aproximamdamente
32000 moléculas de H>O e 30 ions Na'. Dessa forma, garantiram-se condi¢des de
eletroneutralidade e pH neutro para os sistemas. A Tabela 3 apresenta a quantidade dos

componentes inseridos em cada sistema estudado.

Tabela 3: Numero de moléculas e ions em cada sistema da DM realizada

Sistema AH MP H20 Na*
AH-PE 10 10 32267 30
AH-PP 10 10 32214 30
AH-PS 10 10 31976 30

Fonte: Autor

A estrutura do AH utilizada nas simulag¢des foi adaptada do modelo proposto por SEIN,
VARNUN e JANSEN (1999) empregado em estudos de DM envolvendo AH (CHEN et al.,
2023; YAZAYDIN; BOWERS; KIRKPATRICK, 2015). A estrutura do AH inclui trés grupos
carboxilicos, cinco grupos carbonila, dois grupos fendlicos, quatro grupos alcoois e dois grupos

amina. As estruturas dos MPs e AH utilizadas no estudo estdo mostradas na Figura 9.
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Figura 9: Estruturas otimizadas utilizadas na dindmica molecular. (a) Acido Humico

(AH), b) Polietileno (PE), c¢) Polipropileno (PP) e d) Poliestireno (PS)
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® Oxigénio

@ Nitrogénio

Fonte: Autor

As estruturas foram otimizadas utilizando os métodos Steepest Descent (ARFKEN;
WEBER; HARRIS, 2011) e o Conjugate Gradient (HESTENES; STIEFEL, 1952), para garantir
o estabilizacdao das moléculas antes da realizagdao das simulacdes. Em seguida, foram realizadas
as etapas de equilibracdo no ensemble NVT, com o uso do termostato V-rescale (BUSSI et al.,
2007) a 300 K, e no ensemble NPT, utilizando o barostato Parrinello-Rahman (PARRINELLO;
RAHMAN, 1981) a 1,0 bar. As etapas NVT e NPT foram realizadas durante 200 ns. Por fim, a
etapa de producao foi conduzida utilizando o algoritmo leapfrog (BERENDSEN et al., 1984)
durante 200 ns.

Apos as simulacdes, foi possivel obter os graficos de desvio quadratico médio (RMSD) e
de energia potencial de interacdo (IPE). Além disso, foi feita andlise pelo Modelo de Gradiente
Independente (IGM) utilizando o software Multwtn 3.8 (LU; CHEN, 2012), para visualizagao
das moléculas e das interacdes geradas, utilizou-se o programa Visual Molecular Dynamics

(VMD) (HUMPHREY; DALKE; SCHULTEN, 1996).
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O IGM baseia-se nas equagoes 1 e 2 que permitem obter a fungdo (6g) = g/M(r) - g(r)
(DA SILVA et al., 2025; LU,2025)

g(r) = |Lidpvre(r)| ()

g'iM(r) = XilAp tore(r)] )

A fungdo &g ¢é obtida baseada no gradiente de densidade eletronica, sendo i o indice
relacionado aos atomos isolados. De modo similar ao método de Interagdes Nao-Covalentes
(NCI), o mapa de IGM também utiliza o sinal A>p(r) como forma de distinguir a natureza das
interagdes observadas. Quando A,p(r) <0 indica interagdes fortes, representadas em azul, como
ligagdes de hidrogénio. Quando A;p(r) = 0, representa interacdes do tipo van der Waals,
indicadas em verde. Ja& quando A>p(r) > 0 indica interagdes repulsivas, representadas em

vermelho, como impedimento estérico.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Analisequalitativa, quantitativa e caracteriza¢cio quimica dos MPs encontrados

Os resultados quantitativos evidenciaram um total de 490 particulas de MPs, variando
suas caracteristicas morfoldgicas, em relagdo aos seus tipos e cores, confome observado pela
analise visual por microscopio oOptico. A distribuicdo dos MPs nos pontos de coleta esta

apresentada na Figura 10

Figura 10: Nmero de particulas de MPs por kg de sedimento seco
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A quantidade MPs variou de 16,6 a 363 particulas por quilograma de sedimento seco.
Cabe destacar que os pontos 3 (Muro Cofeco) e 4 (Praia Barra Rio Pacoti) apresentaram
quantidades significativas de MPs. Isso se deve a proximidade desses pontos com dareas
residenciais e elevada presenga turistica, o que pode justificar a quantidade de MPs encontrados
,Jja que € uma regido com bastante presen¢a humana. Além disso, pontos mais afastados da area
de praia e mais proximas de regides de rio, também evidenciaram quantidades significativas,
como o ponto 7 (Ponte CE-025) e o ponto 8 (CEAC/Labomar). Esses resultados podem ser
explicados pela alta capacidade de dispersdao dos MPs, uma vez que esses dois pontos sdo
proximos a trilhas e barracas de alimentagdo. Dessa forma, o lixo gerado nesses locais pode
estar sendo transportado, favorecendo a contaminagao ambiental.

E importante salientar que os plasticos podem ser transportados facilmente para

ambientes diferentes do seu ponto de origem, podendo ser responsavel pela polui¢do plastica
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de pontos distantes. Dessa forma, necessita-se um monitoramento continuo dos MPs, para
melhor entendimento das suas fontes e dindmicas, ainda mais se tratando de uma regido
ecologicamente importante.

Alémdisso, realizou-se a analise das cores dos MPs, podendo ser observada na Figura
11.

Figura 11: Numero e cores dos microplasticos encontrados nos pontos de coleta
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A variedade de cores encontrada nos pontos de coleta incluiu laranja, rosa, preto, amarelo
,verde, transparente, branco e azul. A presenca da diversidade de cores esta associada a uma
variedade de fontes diferentes, como roupas, redes de pesca, embalagens, entre outros (WANG;
GE; YU, 2020). Em relacao aos resultados, cabe destacar que o ponto 8 (CEAC/Labomar)
apresentou uma maior quantidade de microplasticos encontrados, com predominancia da cor
amarela. A presenga de cores amareladas pode indicar longo tempo de exposi¢do a radiagdo
solar, variando a coloragdo do branco ao amarelo ou ambar (ZHAO et al., 2022). Dessa forma,
a presenga significativa de MPs amarelados sugere o processo de fotoenvelhecimento .Esse
resultado reforca a necessidade de maior investigacdo para melhor identificagdo dessas

possiveis fontes e rotas de transporte de MPs.
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Ja emrelagdo as caracteristicas morfoldgicas analisadas, estdo apresentadas na figura
12

Figura 12: Percentuais dos tipos de MPs encontrados
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Os resultados evidenciaram que os MPs do tipo filmes representam cerca de 83,05% do
total de MPs encontrados, seguidos por fragmentos (9,21%), fibras (4,39%) e granulos (3,35%).
Uma caracteristica evidente de MPs do tipo filmes ¢ a facilidade de serem transportados para
diferentes ambientes (DONG et al, 2021). Os filmes estdo associados a diversos produtos finos,
como sacolas e embalagens plésticas, bastante presentes no cotidiano das pessoas (TANG et al.,
2022). Ja os fragmentos, sdo mais conhecidos por serem resultantes de processos degradativos,
devido as interpéries ambientais, podendo ter origem de produtos mais rigidos, como garrafas
plésticas. As fibras podem ser provenientes de roupas, sendo liberadas desde o processo de
lavagem até o uso. Por fim, os granulos podem estdo associados a produtos de higiene pessoal,
como sabonetes esfoliantes (MONTAGNER et al., 2021).

Em relagdo a caracterizacdo quimica dos MPs, os dados obtido pela analise de FTIR
evidenciaram a presenga predominante de MPs do tipo PE, PP e PS. A presenca de PE esta
associada a sacolas plasticas (TZIOURROU et al., 2021), ja PP pode estd associado a
embalagens de alimentos e garrafas (HOSSAIN et al., 2024). Por fim, PS costuma esta
relacionado a embalagens de alimentos e copos descartaveis (HWANG et al., 2020).

Esses trés tipos de MPs sdo cada vez mais encontrados em estudos realizados em
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estudrios, como o realizado por ALVES et al. (2025) que identificou a presenga de MPs do tipo
PE, PP e PS no estuario do Rio Coco, localizado no Ceara. Além disso, evidenciaram a presenca
de PP no estudrio do Rio de la Plata, localizado na Argentina (SANTUCCI et al., 2024).
Também foram relatados a presenca de PE e PP no estudrio do Rio Formoso em Pernambuco

(LINS-SILVA et al., 2021).

5.2 Analise granulométrica, teores de COT, MO e AH

Os sedimentos estuarinos obtidos foram caracterizados experimentalmente, sendo
possivel observar suas diferentes distribuicdes ao longo das diferentes localidades estudadas. A
caracterizacdo incluiu parametros ambientais que sao normalmente avaliados na analise de
sedimentos, incluindo granulometria (areia, lama e cascalho), teores de COT, MO e AH. A
composi¢ao sedimentar do ambiente estuarino ¢ complexa e tende a mudar de acordo com sua
localizagdo, sendo afetada por fatores ambientais e pela presenca humana. Assim, necessita-se
de um maior entendimento, j& que esses diferentes pardmetros podem influenciar diretamente

na interagdo AH-MP. Os resultados obtidos da anélise estdo apresentados na tabela 4.

Tabela 4: Pontos, local de coleta e teores de matéria orgénica, carbono orgéanico e

acido humico, areia , cascalho ¢ lama dos sedimentos

Pontos Localde coleta %MO | %CO | %AH | %Areia | %Cascalho | %Lama
P1 Estuario Cofeco 13,44 7,79 | 0,0022 92,36 7,33 0,31
P2 Praia Cofeco 9,13 5,29 | 0,0045 99,08 0,04 0,88
P3 Muro Cofeco 10,33 5,99 | 0,0413 88,79 0,05 11,16
P4 Praia Barra Rio Pacoti| 11,16 6,47 | 0,0321 99,53 0,08 0,39
P5 Mangue 9,03 5,23 | 0,0038 97,96 0,01 2,03
P6 Mangue Seco 10,14 5,88 | 0,0268 97,30 0,03 2,67
P7 Ponte CE-025 10,62 6,16 | 0,0091 60,31 0,73 38,96
P8 CEAC (Labomar) 9,72 5,63 0,0084 79,19 0,55 20,26
P9 Mangue Lounge 9,74 565 | 0,0187 74,22 4,16 21,62

Matéria organica (MO), Carbono Organico(CO) e Acido Hamico (AH)

Fonte: Autor
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Os resultados evidenciaram altos teores de areia, associados a localizacdo proxima de
regides de praia, favorecendo a deposicao dessa fracao mais grossa. Além disso, observou-se a
predominancia de lama (silte + argila) em relagao ao cascalho em quase todos os pontos, exceto
no Estuario Cofeco. A predominancia de fragcdes arenosas e lamosas estad diretamente
relacionada ao perfil sedimentar caracteristico de regides estuarinas (BLOTT; PYE, 2012).

Em relacdo aos componentes organicos estudados, observou-se uma maior concentragao
de AH encontrados nos pontos 3 (Muro Cofeco) e 4 (Praia Barra Rio Pacoti).

Os teores de AH nos sedimentos podem ser afetados por diversos fatores, como efluentes
domésticos e lixiviagdo provenientes de areas urbanas (WANG et al., 2023) que podem
contribuir significativamente no aumento da concentracdo de AH encontrada nos sedimentos.
Quantidades significativas de MPs nesses pontos, bem como a maior presenca de AH, pode
sugerir que essa fracdo organica pode estd influenciando no acimulo de MPs nos sedimentos
estuarinos.

Dessa forma, para melhor entendimento dos resultados obtidos experimentalmente, aplicou-se
a PCA, podendo auxiliar na investigacao das associacdes existentes. Essa ferramenta ¢é
extremamente util, principalmente em contextos ambientais complexos (REID; SPENCER,
2009). Assim, sendo importante para consolidar o entendimento sobre o comportamento do

MPs diante de um ambiente estuarino.
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5.3 Analise de Componentes Principais (PCA)

A andlise estatistica foi realizada possibilitando identificar as correlagdes e diferengas

existentes. Os resultados obtidos estao apresentados na Figura 13.

Figura 13: PCA obtida dos diferentes aos pontos de coleta e das varidveis ambientais

obtidas.
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Os resultados obtidos na analise estatistica evidenciaram que a primeira componente
principal (PC1) representa 47,67% da variancia dos dados, j4 a segunda componente (PC2)
23,04%, totalizando 70,71% do total da variancia total dos dados. A PC1 (47,67%) evidenciou
uma correlacdo positiva nos pontos 3 (Muro Cofeco) e 4 (Praia Barra Rio Pacoti),
correlacionando AH com MPs de diferentes de cores (branco, laranja, azul, verde, preto e rosa)
e tipos (granulos e fragmentos). Essa tendéncia ocorre possivelmente, devido a presenca de
diferentes grupos funcionais presentes na estrutura do AH, como hidroxila, amina e carboxila,
além da presenca de grupos aromaticos, que podem favorecer a ocorréncia de interagdes
intermoleculares com os diferentes MPs encontrados.

Ja a PC2 (23,04%), evidenciou uma corrrelagdo positiva nos pontos 7 (Ponte CE-025) e
8 (CEAC/Labomar), relacionando a presenga de MPs do tipo filmes e fibras de coloracao
amarelada e transparente, a areas lamosas. Ja nos demais pontos, ndo foram observadas
correlagdes evidentes. Dessa forma, a analise estatistica permitiu fornecer maiores informacgdes

sobre tendéncias de interagcdes que ocorrem no ambiente estuarino estudado.
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Os resultados experimentais associados a abordagem estatistica permitiram observar a

existéncia da correlagdo MPs e AH, mesmo em um ambiente complexo, como o estuario. Dessa
forma, para investigar e avangar no estudo dessas interacdes, considerando que as estruturas do
AH e do MPs sdo conhecidas na literatura, torna-se o uso da DM, adequada para compreendé-
las a nivel molecular. Embora abordagens computacionais ja tenham sido amplamente
utilizadas em estudos de MPs (DA SILVA et al., 2025; MADEIRA et al., 2025; MONTEIRO;
BEZERRA; MACHADO, 2024), sua aplicacao para investigar a interacdo envolvendo AH-MP
permanece pouco explorada. A urgéncia de compreender plenamente essa interagdo ocorre
diante da importancia ambiental dos estuarios, bem como da presenca constante de AH e MPs
nessas areas (LEE ef al., 2023; RISO et al., 2021). (Praia Barra Rio Pacoti), correlacionando
AH com MPs de diferentes de cores (branco, laranja, azul, verde, preto e rosa) e tipos (granulos
e fragmentos).
Essa tendéncia ocorre possivelmente, devido a presenca de diferentes grupos funcionais
presentes na estrutura do AH, como hidroxila, amina e carboxila, além da presenga de grupos
aromaticos, que podem favorecer a ocorréncia de interagdes intermoleculares com os diferentes
MPs encontrados.

Ja a PC2 (23,04%), evidenciou uma corrrelagdo positiva nos pontos 7 (Ponte CE-025) e
8 (CEAC/Labomar), relacionando a presenga de MPs do tipo filmes e fibras de coloracao
amarelada e transparente, a areas lamosas. Ja nos demais pontos, ndo foram observadas
correlagdes evidentes. Dessa forma, a analise estatistica permitiu fornecer maiores informacgdes
sobre tendéncias de interacdes que ocorrem no ambiente estuarino estudado.

Os resultados experimentais associados a abordagem estatistica permitiram observar a
existéncia da correlagdo MPs e AH, mesmo em um ambiente complexo, como o estuario. Dessa
forma, para investigar e avangar no estudo dessas interacdes, considerando que as estruturas do
AH e do MPs sdo conhecidas na literatura, torna-se o uso da DM, adequada para compreendé-
las a nivel molecular. Embora abordagens computacionais ja tenham sido amplamente
utilizadas em estudos de MPs (DA SILVA et al., 2025; MADEIRA et al., 2025; MONTEIRO;
BEZERRA; MACHADO, 2024), sua aplicacdo para investigar a interacdo envolvendo AH-MP
permanece pouco explorada. A urgéncia de compreender plenamente essa interagao ocorre
diante da importancia ambiental dos estuarios, bem como da presenca constante de AH e MPs

nessas areas (LEE et al., 2023; RISO et al., 2021).
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5.4 Simulacio de DinaAmica Molecular

As simulacdes de DM foram realizadas para melhor compreensao dos mecanismos de
interacdo envolvendo MPs e AH, complementando o estudo experimental. Os processos de
minimizag¢do e equilibracdo garantiram que as moléculas atingissem configuracdes estaveis e
condi¢des apropiadas, possibilitando a realizagdo das simulagdes. Apos a etapa de produgao,
foram gerados os graficos de RMSD em fung¢do do tempo de simulagdo, conforme observado

na Figura 14.

Figura 14: Grafico de RMSD versus o tempo de simulac¢do para os sistemas(AH- PE,

AH-PP e AH-PS), representando a variagao estrutural ao longo do tempo.
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A analise do grafico obtido evidencia flutuagdes minimas e regulares em torno de valores
médios (HA-PE = 5,25 + 0,04 nm; HA-PP = 5,24 + 0,06 nm; HA-PS = 5,22 + 0,05 nm),
indicando pequenas mudancas estruturais ocorridas em todos os sistemas, porém como essas
variagdes sao sutis, pode-se afirmar que as interagcdes que ocorrem sao consideradas estaveis e
persistentes durante todo o periodo de simulacdo. Para maior investigagcdo dessas interagdes, foi
obtido o grafico que avalia o IPE ao longo do tempo. A Figura 15 ilustra o grafico que relaciona
os valores de IPE com o tempo de simulagao.

Figura 15: Valores de IPE para os sistemas AH-PE (a), AH-PP (b), AH-PS (c) e de IPE total
(d). As curvas em preto, vermelho e verde representam, respectivamente, as componente
eletrostatica, as interacdes de van der Waals (curto alcance) e de energia total (Eletrostatica +
van der Waals). No grafico de energia total (d) as cores preta, vermelha e verde representam,
respectivamente, os sitemas AH-PE, AH-PP ¢ AH-PS
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Inicialmente, foram realizadas a DM dos MPs (PE, PP e PS) isoladamente. Em seguida, o AH
foi adicionado a cada caixade simulacao contendo um tipo de MP. No decorrer das simulagdes,
o AH, inicialmente disperso na caixa de simulacdo, aproximou-se dos MPs, estabelecendo
interagdes intermoleculares. Os resultados obtidos na Figura 16a-c sugerem que os sistemas sao
estabilizados principalmente por interagdes do tipo van der Waals, com pequenas contribuigdes
eletrostaticas.Esses achados estdo de acordo com o observado em outros estudos envolvendo
MPs que também evidenciaram a predominancia de interacdes do tipo van der Waals em
sistemas envolvendo PE, PP e PS diante de diferentes espécies (CHEN et al., 2023; DA SILVA
et al., 2025; MADEIRA et al., 2025; MONTEIRO; BEZERRA; MACHADO, 2024).

No sistema AH-PE (figura 16a), a interacdo do tipo van der Waals (linha vermelha) foi
predominante, j& as contribui¢des eletrostaticas (linha preta) foram minimas, proximas a zero.
Para o sistema AH-PP (Figura 16b), de modo similar, também foi observado a predominancia
de interagdes de van der Waals com interagdes eletrostaticas minimas. Ja para o sistema AH-
PS (figura 16c¢), foi observado uma maior contribuicdo eletrostatica em comparagcdo com 0s
demais estudados, embora a interacdo de van der Waals ainda seja predominante, de forma que
ainda contribua de maneira mais significativa no mecanismo de interagao.

Em relacdo a andlise média total do IPE, os valores obtidos para o sistema AH-PS
(figurar17d) foi mais negativo do que para os sistemas AH-PE e AH-PP. Os valores
quantitativos de energia média totaldas interacdes foram: -316 = 51 kJ mol! para AH-PS, -195
+ 27 kJ mol™! para AH-PE, e -254 + 63 kJ mol! para AH-PP. Portanto, o valor mais negativo
para AH-PS sugere uma maior afinidade encontrada para AH e PS. Uma das possiveis
justificativas para essa maior afinidade, ¢ a possibilidade de realizar interagdes do tipo pi-pi Isso
ocorre, pois de acordo com El Gaayda et al. (2022), o Orbital Molecular Ocupado de Maior
Energia (HOMO) do AH esté localizado, principalmente, nos anéis aromaticos. Dessa forma, a
presenca de anéis aromaticos também na estrutura do PS pode facilitar a ocorréncia de
interacdes nao covalentes do tipo empilhamento pi-pi. Além disso, ZHANG et al. (2023)
sugerem que as interagdes do tipo pi-pi exercem um papel signficativo em interagdes
envolvendo AH.

Ap0s a andlise energética, analisou-se o nimero de ligagdes de hidrogénio (H-bonds) que
ocorrem entre AH e H>O ao longo de toda a simulagdo. O AH contém em sua estrutura 4tomos
de oxigénio capazes de formar ligagdo de hidrogénio. Nesse estudo, a ligacao de hidrogénio foi
considerada quando a distancia entre o oxigenio do grupo carboxilico da estrutura do AH e do

oxigénio da molécula de H>O for menor que 3,5 A (CHEN et al., 2023). Assim, o grafico que
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correlaciona o niimero de ligacdes de hidrogénio com o tempo simulado estd apresentado na

Figura 16.
Figura 16: Numero de H-bonds (AH-H>0)
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O resultado obtido evidencia que com o decorrer da simulacdo, ocorre a redugdo efetiva
do numero de ligagdes de hidrogénio entre AH e H>O. Dessa forma, esse resultado sugere que
o AH tende a interagir com as moléculas de MPs presentes no sistema, reduzindo a interacao
efetiva AH-H>0O. O sistema contendo PS sofreu uma reducao mais significativa do nimero de
ligagdes de hidrogénio envolvendo AH e H>O, em relagdo aos demais sistemas, sugerindo uma
menor exposi¢ao do AH com as moléculas de H>O, indicando uma preferéncia interacional com
o PS . Esse comportamento sugere uma maior afinidade do AH pelo PS, sendo esse resultado

alinhado com os obtidos pelo IPE.
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De acordo com os resultados obtidos, observou-se que as interagdes AH e MPs sdo
governadas por interagdes fracas, como interagdes do tipo van der Waals. O Modelo de
Gradiente Independente (IGM) foi utilizada para confirmar essa sugestdo. Através dos
resultados de IGM, ¢ possivel analisar a distribuicdo e visualizar a natureza das interagdes
consideradas nao covalentes (LU; CHEN, 2012) entre 0 AH e os MPs. Os resultados obtidos

sdao mostrados nos mapas de IGM na Figura 17.

Figura 17: Mapas IGM: a) AH-PE, b) AH-PP e ¢) AH-PS. As regides em verde indicam
interagdes fracas, como as do tipo van der Waals, e regides em azul que representam interacdes

mais fortes, associadas principalmente a ligagdes de hidrogénio.
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Para as analises realizadas, foram considerados apenas o fragmentos de PE, PP e PS e AH
para observar a natureza das interacdes entre os pares. Observa-se, na figura 17a-c, um maior
acumulo pontos na regido de isosuperficie verde, indicando a predominancia das intera¢des do
tipo van der Waals como principais responsaveis pela estabilizacdes dos sistemas envolvendo
AH-MP, evidenciando o papel relevante desse tipo de interacdo. O sistema AH-PS (figura 17c¢)
apresentou regides azuladas mais evidentes em comparagdo aos sistemas AH-PE (figura 17a) e
AH-PP (figura 17b), indicando forte afinidade para o sistema AH-PS, principalmente, nas
regides proximas ao oxigénio presente na estrutura do AH, representado pelo a&tomo vermelho

da figura 17c.
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Os resultados obtidos, que indicaram a preferéncia interacional pelo PS, estdo de acordo com
os dados de IPE (figura 15), que também evidenciaram a preferéncia energética pelo AH- PS
emrelacdo ao AH-PE e AH-PP. Dessa forma, os dados de IGM refor¢gam a importancia das
interagdes do tipo van der Waals, bem como evidencia a existéncia de interagdes fortes, que se
assemelham a ligacdes de hidrogénio, em relagdo a distancia e forca, envolvendo AH e PS.
Além disso, observa-se a aproximagao entre AH e as cavidades existentes no PS, favorecendo
a ocorréncia de intera¢des consideradas mais intensas.

Esses achados contribuem signficativamente para os estudos envolvendo MPs e AH, visto
que estudos anteriores ndo demonstraram uma preferéncia interacional clara envolvendo o PS,
nem proporcionaram visualizagdes mais detalhadas das interagdes do tipo van der Waals,

tampouco evidenciaram a presenca de interagdes fortes.
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6. CONCLUSAO

Nesse estudo, foi possivel realizar a investigagao da interagdo envolvendo microplasticos
(MPs) do tipo polietileno (PE), polipropileno (PP) e poliestireno (PS) com o acido hiimico (AH),
utilizando abordagens experimentais e computacionais. Os resultados experimentais obtidos
evidenciaram uma correlagdo positiva existente entre AH e MPs, diante dos diferentes
parametros ambientais estuarinos, como teores granulométricos (areia, cascalho e lama),
carbono organico (CO), matéria organica (MO). Diante disso, aplicaram-se técnicas
computacionais para investigacdo dessas interagdes. Os resultados evidenciaram a
predominancia de interagdes do tipo van der Waals para todos os sistemas estudados (AH-PE,
AH-PP ¢ AH-PS), com uma maior afinidade para a interagdo AH-PS. Além disso, aplicou-se o
Modelo de Gradiente Independente (IGM), que permitiu a visualizagdo das interacdes de van
der Waals, bem como evidenciou a presenga de interagdes fortes. Essas interagdes foram
observadas no sistema contendo PS, sendo elas semelhantes as ligagdes de hidrogénio em
termos de distancia e forga. A alta afinidade do AH pelos aos MPs (PE, PP e PS) representam
um risco para ambientes estuarinos, ja que essa interacdo favorece a persistencia de MPs nesses
ambientes. Essa intera¢do se mostra ainda mais relevante em estuarios que sao ricos em AH.
Assim, ressalta-se a importancia de maior atengdo a esses plasticos, especialmente ao PS, bem
como a necessidade de mais estudos a respeito desses trés tipo de MPs em ambientes altamente
vulneraveis. Dessa forma, esse estudo contribui ao fornecer informagdes sobre os mecanismos
envolvendo AH-MPs, podendo subsidiar o desenvolvimento de estratégias para reduzir os
impactos da poluigdo plastica nesses ambientes Assim, esse estudo possibilitou observar
detalhadamente a nivel molecular a interacio AH-MP, reforcando a necessidade de mais

esforgos coletivos continuos para diminui¢do dos impactos da poluicao pléstica.
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