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RESUMO

Microplasticos de poliamida s&o considerados contaminantes emergentes
onipresentes e sao capazes de interagir com diversos compostos organicos, como o
horménio 17B-estradiol (E2). Individualmente, esses contaminantes sdo capazes de
causar diversos danos a organismos aquaticos, como danos hepéticos, cerebrais e
hormonais. A interacao entre eles em corpos aquaticos, microplasticos e hormdonios,
tem potencial de intensificar ainda mais esses efeitos adversos. Além disso, em
ecossistemas contendo matéria organica dissolvida (DOM), a qual também possiu
capacidade de interagdo com hérmonios, pode haver a competicdo nos processos de
interacdo com os microplasticos. Nesse contexto, é crucial compreender mecanismos
e possiveis influentes nesse processo, como a presenca de &cido falvico (AF), um dos
principais constituintes da DOM. Portanto, o objetivo desse estudo foi avaliar os
processos de interacdo entre os microplasticos de poliamida e E2 na presenca de AF.
Para melhor compreender os processos de interacdo com o E2, foram utilizados
microplasticos pristinos e fotodegradados. Os resultados encontrados sugeriram que
0 E2 possui elevada eficiéncia de interacdo com o0s microplasticos tanto na presenca
quanto na auséncia de AF. Porém, quando o AF estava presente, a eficiéncia de
interacdo atingiu valores de até 99,66% e 95,89% para 0s microplasticos pristinos e
degradados, respectivamente, 0 que representa um aumento de cerca de 10% e 15%
comparado com a interacéo na auséncia de AF. Isso pode ser justificado pela atuacao
do AF como ponte entre o E2 e os microplasticos, facilitando sua interacédo através de
possiveis complexacdes com hormonio e encobrimento da superficie do microplastico,
alterando sua afinidade com outros compostos. Além disso, foi observada uma menor
eficiéncia de interacdo nos microplasticos degradados, que pode ser devido ao
enfraquecimento das liga¢des hidrofébicas com o E2, causada pela fotodegradacéao.
Isso € condizente com os resultados de angulo de contato e FTIR-ATR, que
mostraram uma diminui¢cao de hidrofobicidade devido a introducdo de grupos polares
nas superficies dos microplasticos. Essa reducdo das propriedades hidrofébicas
possivelmente proporcionou maior interagdo com o AF, que é mais hidrofilico e
conseguiria atuar como ponte mais efetivamente, o que explicaria maior aumento nos
experimentos com adicdo de AF. Além das interac6es hidrofébicas, é possivel que
interacOes eletrostaticas e ligacbes de hidrogénio possam ter desenvolvido papéis
importantes no que tange a interagdo entre microplasticos, E2 e AF. Os resultados
obtidos com a realizacdo desse trabalho mostraram que os microplasticos de
poliamida podem atuar como carreadores de E2 em ambientes aquaticos,
principalmente na presenca de AF, e que a eficiéncia de interacdo é impactada pelo
nivel de degradacao das particulas.

Palavras-chave: Microplasticos, compostos desreguladores endocrinos, acido
fulvico, interacéo, fotodegradacéo.



ABSTRACT

Polyamide microplastics are emergent contaminants ubiquitous in environmental
ecosystems and can interact with several organic compounds, such as the hormone
17B-estradiol (E2). Individually, these contaminants can cause various damages to
aquatic organisms, such as liver, brain, and hormonal damage. However, the
interaction between microplastics and hormones can intensify these adverse effects in
the aquatic system. In addition, ecosystems containing dissolved organic matter
(DOM) interact with hormones and compete in the processes with microplastics. In this
context, it is crucial to understand mechanisms and possible influences in the
interaction process, such as the presence of fulvic acid (FA), one of the main
constituents of organic matter. Therefore, this study aimed to evaluate the interaction
processes between polyamide microplastics and E2 in the presence of FA. To better
understand the interaction processes with the E2, pristine and photodegraded
microplastics. The results suggested that E2 has a high efficiency of interaction with
polyamide microplastics both in the presence and absence of FA. However, when FA
was present, the interaction efficiency reached up to 99,66% and 95,89% for pristine
and degraded microplastics, respectively, representing a considerable increase of 10%
and 15% compared to the interaction in the absence of fulvic acid. This can be justified
by the action of FA as a bridge between E2 and microplastics, facilitating its sorption
through possible complexation with the hormone and coating the surface of the
microplastic, altering its affinity with other compounds. In addition, a lower interaction
efficiency was observed in the degraded microplastics, possibly due to the weakening
of hydrophobic bonds with E2 caused by photodegradation. This is consistent with the
results of contact angle and FTIR-ATR, which showed a decrease in hydrophobicity
due to the introduction of polar groups on the surfaces of microplastics. This reduction
in hydrophobic properties possibly provided a more significant interaction with FA,
which is more hydrophilic and could act as a bridge more effectively, explaining more
substantial increases in experiments with added FA. In addition to hydrophobic
interactions, electrostatic and hydrogen bonds may have played essential roles in the
interactions between microplastics, E2, and FA. The results obtained from this work
showed that polyamide microplastics could act as carriers of E2 in aquatic
environments, mainly in the presence of fulvic acid, and that the level of particle
degradation impacts the interaction efficiency.

Keywords: Microplastics, endocrine disrupting compounds, fulvic acid, interaction,
photodegradation.
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1 INTRODUCAO

Plasticos tornaram-se materiais indispensaveis para uso em uma ampla gama
de produtos, gracas as suas propriedades fisico-quimicas que permitem que eles
sejam duraveis, versateis e de excelente custo beneficiol. Milhdes de toneladas de
materiais plasticos sdo produzidas anualmente para atender as demandas do
mercado global*?4. No entanto, essa producdo em massa tem consequéncias graves
para o meio ambiente, especialmente quando se trata do descarte inadequado de
residuos plasticos'®. Sob a acdo de intemperismo, esses residuos sofrem
fragmentacdo, transformando-se em particulas menores que 5 mm®. Microplasticos
sdo uma classe destas particulas pequenas e, quando no meio ambiente, passam por
diversos processos, como a degradacéao, a bioacumulacao e a biomagnificacéo, tendo
grande potencial ecotoxicol6gico®®. A ingestdo dessas particulas pelos animais pode
causar danos severos em Seus organismos, como no trato intestinal, no sistema
hepatico e reprodutdrio®. A presenca de microplasticos em humanos também ja foi
observada, sendo encontrado em fezes, sangue, placenta e leite materno. Além disso,
0s microplasticos tém sido considerados como vetores de contaminantes devido as
suas propriedades, como sua hidrofobicidade, seu tamanho e sua area superficial
especifica®°9. Esses aspectos fazem com que o potencial toxico dos microplasticos
seja maior, uma vez que a tocixidade dos contaminantes € somada com 0s compostos
presentes em sua composicao.

Uma classe de contaminantes comumente encontrada nos ecossistemas
aquaticos sdo os compostos desreguladores endécrinos (EDC)!%l. A presenca
simultdnea de microplasticos e EDC pode implicar em processos de sor¢cdo e/ou
complexacao entre eles por meio de ligagdes de hidrogénio, ligagdes do tipo Tr-TT,
interacdes hidrofébicas, interacdes eletrostaticas, entre outras®!?14 Esses podem
ser afetados por diversos fatores, incluindo as caracteristicas dos microplasticos e
contaminantes ambientais, bem como as condi¢bes do meio, como pH, salinidade e
matéria organica. Um aspecto importante de ser mencionado é que a presenca de
matéria organica dissolvida, especialmente na forma de acido fulvico (AF), pode afetar
no transporte, destino e toxicidade de diversos contaminantes presentes nos corpos
aquaticos®16, A presenca de grupos funcionais, como carboxilas, hidroxilas e grupos
fendlicos na estrutura dos AF faz com que ele seja capaz de interagir tanto com

microplasticos quanto com os demais contaminantes presentes, havendo em alguns
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casos uma competicdo nos processos de interacdo entre as moléculas®®. Apesar da
onipresenga dos microplasticos e outros contaminantes em meios aquaticos, 0s
estudos desenvolvidos até o presente momento ndo avaliaram a competicao entre os
processos de interacdo que podem ocorrer simultaneamente. Neste sentido, o
presente trabalho visa estudar a competicdo dos processos de interagdo entre o
horménio E2 e microplasticos de poliamida em meio aquoso na presenca de AF.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral desse estudo consiste em avaliar a competicdo nos processos
de interacdo entre o horménio E2 e microplasticos de poliamida em meio aquoso na

presenca de AF.

2.2 Objetivos especificos

e Caracterizar os microplasticos de poliamida pristinos e degradados
pelas técnicas de angulo de contato e espectroscopia na regidao do
infravermelho com transformada de Fourier no modo refleténcia total
atenuada,;

e Investigar a interacdo entre hormdnio, microplasticos e acido fulvico
através da realizacdo de experimentos com dois ou trés componentes;

e Avaliar as diferentes interacGes presentes, bem como as caracteristicas

dos compostos estudados.
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3 PROPOSTA TECNOLOGICA

A proposta tecnolégica é a avaliacdo da interacdo entre microplasticos de
poliamida e hormonio 17B-estradiol na presenca de acido fulvico através de analise
em espectrofluorimetro, para melhor compreender 0os mecanismos presentes em

corpos aquaticos.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Plasticos no meio ambiente

A producdo global de plasticos cresceu exponencialmente nas ultimas
décadas?!’. Seu uso extensivo é justificado pelas inUmeras vantagens desse material,
como seu baixo custo de producéo; leveza e durabilidade e resisténcia mecanica’®.
Durante a pandemia causada pelo coronavirus (SARS-CoV-2) ocorreu um aumento
da producdo de materiais plasticos, uma vez que os padrées de consumo mudaram
completamente, impondo-se o0 uso de mascaras faciais para evitar contaminacéo*®.
Além disso, materiais descartaveis foram amplamente utilizados em muitos setores,
como o de alimentos e de bebidas, devido ao aumento das entregas, comeércio
eletrbnico e pela diminuicdo da reutilizacdo de embalagens, a fim de minimizar a
exposicdo ao virus?°. Por exemplo, durante esse periodo ocorreu um aumento de
residuos plasticos gerados na Espanha, Catalunia e China em 350, 340 e 370%,
respectivamente?’®,

A elevada producdo e consumo de plasticos consequentemente resulta em
uma elevada quantidade de residuos no Brasil, que recicla cerca de 1% das 11
milhnbes de toneladas de plasticos produzidas anualmente, causando diversos
problemas ao meio ambiente®8. Na natureza, esses materiais passam por mudancas
morfolégicas e quimicas devido a acdo do intemperismo, causado a partir da colisdo
com ondas do mar, ventos, radiacdo UV e biodegradacdo causada por

microorganismos?©.

4.1.1 Degradacéo dos plasticos

O processo de degradacdo, ou processo de envelhecimento, ira causar a
fragmentacdo desses materiais'*. A degradacéo pode ser fisica, quimica ou biolégica,
e pode levar a descoloracédo, oxidacdo e cisdes das cadeias nos plasticos?t. A
degradacéo fisica esta relacionada com a acéo de forcas externas, como a partir da
colisdo com ondas no mar (Figura 1a). Essa abraséo fisica pode ser causada contribui
para sua fragmentacdo, porém, o nivel resultante de degradagdo ocasionada pela

abracéo fisica dependera da temperatura de transicdo vitrea (i.e. Tg °C) que, quanto
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maior seu valor, maior o calor gerado pela friccdo, que por sua vez aumenta a

velocidade de formacéo de rachaduras'.

Figura 1: Processos de degradacéo de plasticos no meio ambiente (Adaptado de
Lara et al., 2021).

A foto-oxidacdo (Figura 1b) é considerada uma das mais importantes
degradacées quimicas, ocasionada pela incidéncia de radiacdo UV!4. A foto-oxidacédo
inclui reacdes fotoliticas, foto-oxidativas e termo-oxidativas, que causam alteracao
quimica que leva a uma fragilidade mecéanica dos plasticos'*. Esse mecanismo
geralmente comega na fase amorfa, ocorrendo também na fase cristalina, o que
consequentemente causaria uma mudanca na cristalinidade do material??. Além disso,
quanto mais grupos cromoforos o material possuir, maior sera a absorcdo dessa
radiacdo, iniciando reacbes em cadeia via formacédo de radical livre, quando na
presenca de oxigénio, levando a cisdes da cadeia e a formagéo de grupos funcionais
contendo oxigénio!*. Subsequentemente, o nimero de poros em sua superficie
aumenta, o0 que posteriormente influenciard em sua capacidade de interacdo com
diversos contaminantes!4. A ocorréncia desse processo de degradacéo pode causar
descoloracdo desses materiais, tornando-os, por exemplo, amarelados quando a
matriz polimérica for de coloracdo branca?l. No meio ambiente, reacdes termo-

oxidativas sdo improvaveis de acontecerem devido ao requerimento de altas
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temperaturas, porém, podem acontecer gradualmente de forma sinérgica com a
fotodegradacdo, uma vez que a taxa dessa aumenta com o aumento da temperatura?.

A biodegradacdo (Figura 1c) é causada pela acdo de microorganismos,
causando na formacgdo de particulas menores'*. Também, a biodegradacédo pode
ocasionar na formacéo de biofilmes na superficie dos plasticos imersos em ambientes
aquaticos, mudando suas caracteristicas!*. Esses biofilmes podem causar mudancas
nas caracteristicas desses materiais, tornando-os hidrofilicos através do aumento de

ligacdes C-O e C=0 em sua superficiel?.

4.1.2 Degradacao de poliamida

Poliamida 6, ou comumente conhecida como nylon 6, € um polimero sintético
muito utilizado na melhoria mecanica de diversos materiais?*. Devido a presenca de
grupo funcional amida e carbonila em sua estrutura, a poliamida 6 possui uma
afinidade maior com contaminantes em relacdo a outros polimeros (e.g. polietileno
(PE), politereftalato de etileno (PET), poliestireno (PS), policloreto de vinila (PVC) e
polipropileno (PP))?3. Além disso, esses grupos funcionais polares possibilitam a
formacdo de ligacdes de hidrogénio entre cadeias, proporcionando maior resisténcia
ao material?,

No meio ambiente, a poliamida esta sujeita a dois processos de degradacao
(hidrélise e foto-oxidacdo), que podem ocasionar diversas mudancas em sua
estrutura, como em sua massa molar?. A primeira ocorre pela acdo da agua em
ligacdes covalentes possiveis de hidrolise, como a ligacdo amida, e € responsavel
pela quebra de cadeias?®®. A segunda ocorre pela acédo da radiacdo UV em ligacGes
carbonila ou em impurezas do material e € mais complexa que a hidrélise, visto que
pode originar diversas espécies radicalares ou ndo radicalares?®. As mudancas na
estrutura do microplastico de poliamida por esses processos podem mudar a forma
de interacdo com outros compostos® 19, Li et al.® realizaram estudos de interagdo de
particulas de poliamida pristinas e degradadas com os antibiéticos ciprofloxacino e
trimetoprim e observaram um grande aumento na sor¢do quando esses eram
colocados em contato com os microplasticos degradados, principalmente devido ao
aumento dos sitios funcionais em suas superficies, uma vez que a degradacao
ocasionou um aumento de hidrofobicidade, de grupos funcionais oxidados e de area

superficial especifica. Lara et al.l° estudaram a interacdo de trés hormonios (17a-
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etinilestradiol (EE2), 17B3-estradiol (E2) e estriol (E3)) com microplasticos de poliamida
em diferentes condi¢cbes ambientais simuladas e observaram que diversos tipos de
interacbes afetavam a eficiéncia de sorcdo, como ligacbes de hidrogénio,

eletrostaticas e hidrofobicas.

4.1.3 Classificacao e fontes de microplasticos

Microplasticos séo pequenas particulas de plasticos com tamanho entre 0,01 e
5 mm. Sua classificacdo esta relacionada com a sua origem, sendo classificados em
duas categorias de acordo com sua fonte de entrada no meio ambiente: primarios e
secundarios®. Microplasticos de fonte primaria sdo aqueles produzidos
intencionalmente em tamanhos diminutos, majoritariamente sob a forma de resinas
plasticas (i.e. pellets), utilizadas na producdo de termoplasticos, e particulas
geralmente esféricas, comumente chamadas de microbeads, muito utilizadas na
indUstria de cosméticos. Diferentemente dos pellets, que contaminam o meio
ambiente principalmente através de derramamentos durante sua producdo ou
transporte, microbeads sdo descartados diretamente apds sua utilizacdo e sua
entrada na natureza acontece principalmente a partir do esgoto domeéstico, visto que
estacdes de tratamento de esgoto muitas vezes séo incapazes de remové-los devido
ao seu tamanho®.

Por outro lado, microplasticos secundarios advém da degradacéo de plasticos
maiores, causada por diversas formas de intemperismo, como processos de foto-
oxidacdo e abrasdo, acdo microbiana, altas temperaturas, pH e salinidade. Existem
diversas fontes dessa categoria de microplasticos, como a fragmentacédo de plasticos
(e.g. sacolas), descartados de forma direta ou indireta na natureza. Também, a
lavagem de roupas em maquinas de lavar, visto que esse processo € considerado

abrasivo, causa a liberagdo de microfibras existentes nesses materiais’26-27,

4.1.4 Ocorréncia na natureza e impactos ambientais

Microplasticos estao presentes em todos os compartimentos do meio ambiente,
incluindo na &gua potavel’. A contaminacdo por microplasticos é causada
principalmente pelo descarte incorreto de plasticos que acabam se fragmentando em

particulas cada vez menores. Considerando que a demanda por plasticos aumentou
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consideravelmente durante as Ultimas décadas, com a produc¢éo anual crescendo de
1,7 milhdes de toneladas em 1945 a 367 milhdes de toneladas em 2020, é possivel
que a poluicédo por microplasticos se agrave nos préximos anos’.

Quando chove, a agua da chuva pode carregar os microplasticos por meio do
escoamento urbano para os rios, tornando-0s 0s principais transportadores dessas
particulas, uma vez que carregam grandes quantidades de detritos antropogénicos
para 0s oceanos através da correnteza?®. Também, essas particulas podem se
acumular em locais de menor velocidade de correnteza, como em margens, leitos,
barragens e acudes, que podem ser prejudiciais aos organismos aquaticos e ao meio
ambiente. Assim como nos rios, 0s microplasticos em lagos podem afetar a fauna e
flora aquética através de sua ingestdo por corpos aguaticos e do comprometimento
da manutencéo da biodiversidade e da agua para consumo humano, principalmente
em &reas de aguas mais calmas ou regides litoraneas, onde existe uma maior
concentracdo dessas particulas, consequentemente gerando um impacto mais
significativo sobre a vida marinha e ecossistema do lago?°. Algumas fontes potenciais
de contaminacéo nessas regides incluem estacdes de tratamento de aguas residuais,
atividades pesqueiras, lixos de praia, industrias plasticas e maricultura, sendo a Gltima
responsavel pela maior quantidade de detritos gerado em aguas superficiais! 228,

A poluicdo gerada pelos microplasticos tem levantado grandes preocupacfes
devido ao seu potencial impacto a biota. O seu consumo pelos animais, geralmente
agueles localizados em niveis troficos mais baixos, que os confundem com suas
presas naturais, pode consequentemente favorecer fendbmenos como a
bioacumulacdo causando danos em seus tratos intestinais, alteracdo de reacodes
enzimaticas, mudanca de comportamentos, entre outros®.

Outro fenbmeno decorrente da ingestao dessas particulas é a biomagnificacao
(Figura 2), onde organismos em niveis troficos maiores podem receber uma parcela
ainda maior desse contaminante ao se alimentar de animais contaminados por
microplasticos através da cadeia alimentar. A presencga de microplasticos no corpo
humano foi investigada, sendo encontrados em fezes, sangue, placenta e leite
materno’30. A exposicdo de humanos a esses compostos através da transferéncia
trofica (i.e. ingestdo de frutos do mar) e de 4gua contaminada pode causar muitos
efeitos ecotoxicoldgicos, como citotoxicidade, neurotoxicidade, estresse oxidativo,

comprometimento reprodutivo, danos fisicos e comportamentais e diversos outros
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problemas®. Isso ocorre porque os microplasticos podem atravessar a membrana

celular, a barreira hematoencefalica e placenta®®.

Nivel
de contaminacao

AUMENTO DA INGESTAO
DE MICROPLASTICOS
CONFORME NIVEL TROFICO

Figura 2: Representacao grafica da biomagnificacdo em organismos, com maior

acumulo de microplasticos nos predadores no topo da cadeia alimentar.

Microplasticos apresentam toxicidade comprovada principalmente por
possuirem diversos aditivos que foram adicionados a matriz polimérica com o objetivo
da melhora de suas propriedades estruturais®. Por exemplo, o bisfenol A é um
composto muito utilizado para producao de plasticos de policarbonato e resinas, mas
teve seu uso banido em diversos paises, uma vez que tende a ser lixiviado desses
materiais, contaminando fontes de agua potavel e produtos alimenticios e causando
problemas hepaticos, problemas cerebrais e resisténcia a insulina®. Ftalatos também
sdo muito utilizados para melhorar a durabilidade e maleabilidade dos plasticos, mas,
em contato com organismos, tendem a causar problemas em seus sistemas
reprodutivos®. Além disso, microplasticos na natureza podem interagir com diversos
compostos presentes através de processos de sorcao e particdo®. A existéncia dessas
interacdes podem torna-los potenciais carreadores desses contaminantes, sendo

capazes de elevar sua toxicidade no meio ambiente®.
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4.2 Processos de interagcdo entre microplasticos e contaminantes
4.2.1 Caracteristicas fisico-quimicas dos microplasticos

Os microplasticos possuem diferentes caracteristicas que influenciam nos
processos de interagdo com um mesmo contaminante. A medida que essas particulas
se tornam menores, devido a acdo continua de intemperismo, sua area superficial
especifica tende a aumentar gradativamente, aumentando seus sitios ativos
disponiveis para a sorcdo (Figura 3)'. Outra caracteristica que pode influenciar nos
processos de interacdo € a cristalinidade. A maioria dos polimeros sdo constituidos
por uma combinagdo de regides amorfas e cristalinas, sendo classificados em
cristalinos, semicristalinos e amorfos. Plasticos que possuem cristalinidade parcial sédo
mais resistentes, mas altos graus de cristalinidade os tornam quebradicos. A
cristalinidade entre os diferentes tipos de polimeros € muito variavel, em razdo da
diferenca de ordenacdo das cadeias poliméricas (Figura 3)?1. Em microplasticos, a
regido amorfa facilita a interagdo de contaminantes, pois regides cristalinas
necessitam de altas energias para desestabilizar as liga¢des poliméricas ordenadas.
Regides cristalinas dominam a sor¢cdo quando a concentracdo do contaminante é
baixa, porém, quando a concentragcdo é alta, os sitios de sorcdo superficiais
rapidamente saturam, limitando outro tipo de sor¢do. Contudo, em regides amorfas, 0
fenémeno de particdo domina em todas as concentracGes!?18.

Fatores quimicos correspondentes a estrutura dos microplasticos podem
influenciar em processos de interacdo. A presenca de grupos funcionais na superficie
dos polimeros infere a sua hidrofobicidade ou hidrofilicidade, modificando o grau de
seletividade em sua interacdo com outros compostos. Grupos funcionais também
tornam os polimeros mais polares, aumentando a possibilidade de reacdo com agua

na sua superficie (Figura 3)*3.
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Figura 3: Fatores que podem influenciar nos processos de interacéo entre

microplasticos e contaminantes (Adaptado de Mei et al., 2020).
4.2.2 Caracteristicas fisico-quimicas dos contaminantes ambientais

As caracteristicas dos contaminantes que mais influenciam sua interagdo com
microplasticos é a sua hidrofobicidade e as suas propriedades iénicas (Figura 3). A
hidrofobicidade do contaminante € importante, visto que contaminantes mais
hidrofébicos tendem a interagir mais com a superficie apolar (i.e. hidrofébica) dos
microplasticos!®. Em contaminantes mais polares, nesse caso mais hidrofilicos, outros
processos, como formacao de ligacdes de hidrogénio ou interacdes eletrostéticas,
podem estar envolvidos®!. O coeficiente de particdo octanol-agua, Kow ou log Kow,
descreve essa caracteristica, onde quanto mais alto for esse coeficiente mais
hidrof6bica a substancia sera em solugdo!?18,

As propriedades idnicas dos contaminantes sdo importantes durante os
processos ambientais em microplasticos pois, dependendo da forma que o
contaminante estd apresentado (catidnica, anidnica ou zwitteribnica) e da presenca
de carga na superficie do microplastico (que depende de sua carga) ocorrera maiores
ou menores repulsdes eletrostaticas. Nesse caso, o pH do meio é determinante, visto

que dita a forma dos participantes da reacédo!?32.
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4.2.3 Compostos desreguladores enddcrinos (EDC)

Uma classe de contaminantes comumente encontrada na natureza, que pode
causar danos aos animais e aos humanos mesmo em baixas concentracdes (na faixa
de ng L'! a pug L), sdo os compostos desreguladores endécrinos (EDC, do inglés
endocrine disruptor compounds)'®1l, Em animais aquaticos, estes contaminantes
podem causar danos, como disrupcdo no sistema enddcrino, danos cerebrais,
doencas carcinogénicas, danos hepaticos, entre outros'. As fontes de EDC sé&o
diversas, como residuos hospitalares, domeésticos, industriais e da agricultura, devido
a sua alta demanda pela sociedade!'. Uma das principais razdes que justificam a
presenca de EDC em diversos ecossistemas € a falta de processos destinados a sua
remocao especifica em estacfes de tratamento de aguas residuais, visto que essas
nao foram planejadas para remocao de compostos em concentracdes na ordem nano
a microgramal’:33,

Entre os diferentes EDC, destacam-se os hormonios, que, entre outras
aplicacdes, sdo muito utilizados para tratamentos terapéuticos. Geralmente,
horménios sdo capazes de interagir em matrizes organicas gracas ao seu log Kow
possuir valor maior do que 2*7. Isso ocasiona um grande problema, uma vez que esse
valor representa um elevado grau de hidrofobicidade e, na natureza, sdo capazes de
interagir com os microplasticos, possibilitando sua alta locomoc¢ao e a combinacao de
ambos os efeitos!’. Na literatura, comumente sédo encontrados trabalhos que visam o
estudo da interagdo de hormdnios com microplasticos®3435, Wu et al.3* investigaram
a sorcdo de cosméticos e compostos farmacéuticos, como o horménio EE2, em
microplasticos de polietileno (PE) e observaram que a hidrofobicidade favorecia a
ocorréncia de interacbes, como também o0 meio em que esses compostos estdo
inseridos podem afetar a eficiéncia de sorcdo. Liu et al.*> avaliaram a existéncia de
interacdes hidrofébicas entre E2 e diversos tipos de microplasticos e constataram que
a interacao hidrofébica foi o fenbmeno que controlou a eficiéncia de sor¢cao desses
compostos e que a salinidade e matéria organica dissolvida pouco interferiu nessas

interacdes.
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4.2 .4 Caracteristicas do meio que influenciam nos processos ambientais

Diversos fatores e caracteristicas do meio podem influenciar os processos entre
0S microplasticos e contaminantes em matrizes aquaticas. Nos ecossistemas estarao
presentes diferentes concentracfes de matérias organicas dissolvidas, valores de pH,
salinidade, temperatura e presenca de outros compostos (Figura 3). O pH possui um
impacto importante na interagao, pois afeta tanto o contaminante, visto que dita qual
a forma da espécie que ele estara dissociado, quanto a carga superficial do
microplastico, dependendo de qual for o seu ponto de carga zero'?3l. O pH da agua
do mar é maior do que em corpos de 4gua doce e € também maior que a carga da
maioria dos microplasticos'?. Isso significa que a sua superficie dos microplasticos,
geralmente, estara negativamente carregada nesses ambientes e podera ocorrer
repulsdes eletrostrostaticas se o adsorvato estiver na sua forma anidnica. Porém, o
efeito do pH é complexo, e uma relagcdo néo linear durante os processos ambientais
é comumente observada??.

Mecanismos envolvendo a influéncia da salinidade no meio sdo complexos e,
como o pH, possuem uma relacdo nado linear com os processos ambientais. Se as
interacdes eletrostaticas forem o mecanismo principal em que a superficie dos
microplasticos em solucéo é negativamente carregada, uma grande concentracédo de
ions Na* pode afetar negativamente a interacdo, uma vez que esses ions podem
competir com sitios ativos do microplastico via interacéo eletrostatica®. Também, ions
Na* podem trocar de posicdo com ions de hidrogénio presentes em grupos acidos do
microplasticos, impossibilitando uma possivel ligacdo de hidrogénio do contaminante.
Todavia, o efeito salting out pode gerar casos em gue 0 aumento da salinidade do
meio pode levar a um aumento 0S processos ambientais através da diminuicdo de
solubilidade do contaminante®?.

A temperatura do sistema que ocorre a interacdo € um parametro importante
para 0s processos ambientais. A influéncia da temperatura depende dos
contaminantes que estao inseridos no meio, uma vez que pode reduzir ou aumentar
sua fluidez e sua solubilidade, consequentemente afetando ligacdes de van der waals
presentes e afetando os processos ambientais.

Matéria organica dissolvida (DOM, do inglés dissolved organic matter) é outro
fator que pode afetar a interacdo do contaminante com o microplastico. Ela é

composta por compostos hidrofébicos e hidrofilicos, onde a parte hidrofébica é a mais
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abundante e é repleta de grupos aromaticos e substancias humicas, como &cido
hamico e &cido falvico (AF). A parte hidrofilica é rica em grupos alifaticos e compostos
nitrogenados, além de proteinas e aclcares3¢. A DOM é rica em grupos funcionais, o
gue favorece interacdes intermoleculares durante os processos ambientais. Também,
DOM possui peso molecular maior que a maioria dos compostos organicos e essas
moléculas podem entrar de forma preferencial nos poros dos microplasticos,
ocupando os sitios ativos disponiveis e consequentemente inibindo 0s processos
ambientais!?. Além disso, pode ocorrer o encobrimento da superficie dos
microplasticos, mudando caracteristicas da superficie e consequentemente levando a
aumentos ou diminuicdes dos processos ambientais®®. Porém, dependendo da
concentracdo de matéria organica, contaminante utilizado e do microplastico, a
presenca de DOM pode ser benéfica para os processos ambientais, uma vez que
espécies catidnicas ou zwitteribnicas podem se ligar aos microplasticos através de
acidos humicos/fulvicos desprotonados'?. Contudo, o aumento da concentracédo de
DOM pode levar a saturacdo dos sitios ativos da superficie do microplastico,
diminuindo a interacdo!?. O trabalho realizado por Zhang et al®’ apresenta as
diferentes possibilidades de interagdo que ocorrem em ecossistemas aquaticos e um
compilado é apresentado na Figura 4. Assim, € possivel observar que em corpos
aquaticos, devido a complexidade da matriz, diversas possibilidades de interacdo
podem ocorrer, como interacdo Tr-m, ligacdo de halogénio, ligacdo de hidrogénio,

interacao eletrostatica, interacdo hidrofébica e efeito de preenchimento dos poros.

Degradation

&
‘*Q’ Qa

Microplastics

HA adsorbed microplastics

Mechanisms
Figura 4: Possiveis interacdes existentes entre microplasticos e contaminantes em

corpos aquaticos (Zhang et al, 2023).
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5 PARTE EXPERIMENTAL
5.1 Materiais e reagentes

O padrao E2 (pureza >98%) foi adquirido da empresa Sigma-Aldrich (EUA),
com suas propriedades fisico-quimicas listadas na Tabela 1, e o AF foi obtido da
Sociedade Internacional de Substancias Humicas (IHSS, do inglés International Humic
Substances Society), Boulder, Colorado (EUA) (Suwannee River Fulvic Acid Standard
| — 1S101F). A acetonitrila (ACN) de grau HPLC foi adquirida na empresa J.T. Baker
México (México). Os microplasticos utilizados nesse estudo foram produzidos a partir
de pellets de poliamida-6, adquiridos da Radilons, Sado Paulo, Brasil. Para a moagem
dos pellets, foi utilizado um moinho criogénico (IKA A10 basic - Alemanha) e, com a

utilizacao de peneira de aco inox, foram fracionadosm em granulometria <350 pm.

Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas do padréo E2 e da poliamida.?*

Solubilidade
Massa ]

em agua
Composto  Estrutura molecular molar Log Kow pKa

( 1) az25°C

mol-
° (mg LY
OH

E2 272,38 3,9 4,01 10,40

HO\\"

H4C i CHs
Poliamida " - Muito baixa >1 -

5.2 Degradacao dos microplasticos de poliamida

Para a degradacdo dos microplasticos de poliamida, foi utilizada uma camara
de degradacao acelerada equipada com uma lampada de vapor de mercurio (250W)
(Figura 5). A lampada de degradacdo empregada apresenta um amplo espectro de
emissédo de radiacdo UV, composta pelas radiacdes UVA, UVB e UVC?38. As amostras

foram colocadas em placas de vidro Petri abertas, com disposi¢cao uniforme dos



28

microplasticos em sua superficie, e posicionadas na camara a uma distancia de 29
cm da lampada de vapor de mercurio. Os experimentos de degradacdo ocorreram em
temperatura ambiente durante o periodo de 104 h, com exposicdo diaria de 8 h
continuas. Para obtencdo de exposi¢cao uniforme, as placas foram randomicamente

reposicionadas a cada 8 h de exposicéo.

Figura 5: Camara de degradacéo acelerada empregada no trabalho.

5.3 Caracterizacdo dos microplasticos

A avaliacdo das modificacdes superficiais nos microplasticos apdés a
degradacdo foi realizada por meio de um estereomicroscopio Optico nas
magnificacdes 2,5x e 5x (Zeiss Stemi 508 8:1 Zoom). A hidrofobicidade dos
microplasticos foi avaliada por meio de medida de angulo de contato, empregando o
método da gota séssil. A andlise foi realizada a partir do gotejamento de agua sobre
a superficie de uma camada fina e uniforme de microplastico, preparada a partir do
espalhamento da amostra em uma lamina de vidro com fita adesiva dupla face colada
em sua superficie. O angulo de contato da poliamida foi calculado empregando-se o
método da elipse em um dispositivo de angulo de contato DAS 100S/2014 (Kruss,
Alemanha). Os grupos funcionais antes e apés a degradacao dos microplasticos foram

caracterizados por meio de espectroscopia na regido do infravermelho com
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transformada de Fourier (FTIR). As analises foram feitas empregando um
espectrofotometro Alpha P da Bruker em modo ATR, utilizando cristal de seleneto de

zinco (ZnSe) na regido de 4000-500 cm, com resolucéo de 4 cm™ e 64 varreduras.

5.4 Experimentos de interacao

Primeiramente, foi realizado o preparo da solucdo estoque de padrédo E2 na
concentracdo de 500 mg L™t em ACN. A solucdo de trabalho foi preparada a partir da
solucédo estoque, com concentracéo fixa em 2 mg L e através da diluicido com agua
ultrapura ou com solucéo de acido falvico 15 mg L. Para evitar efeitos do solvente, a
porcentagem de volume de ACN foi mantida em 2% (v/v) para todos 0s experimentos
realizados. Também, todos os experimentos foram realizados em triplicata e com a
utilizacao de brancos para posterior analise instrumental.

Os testes de interacdo foram conduzidos por meio de diferentes misturas:
microplastico pristino + horménio (1); microplastico degradado + horménio (2);
hormonio + &cido fulvico (3); microplastico pristino + acido falvico (4); microplastico
degradado + &cido fulvico (5); microplastico pristino + horménio + acido fulvico (6) e
microplastico degradado + horménio + acido fulvico (7). Todas as misturas realizadas
estdo apresentadas no Esquema 1.

Para os testes foram utilizados 25 mg de microplasticos pristinos ou
degradados, 10 mL de solugdo com concentracdo de E2 2 mg L* e AF 15 mg L.
Todos os experimentos foram realizados em agitador orbital (CIENTEC, CT-712.2 —
Brasil) (Figura 6) a temperatura ambiente (25 °C) e velocidade de agitacdo de 125
rpm durante o periodo de 24 h. Para avaliar a competicdo entre microplasticos e
matéria organica, nesses mesmos parametros foi realizado um experimento com
duracédo de 48 h, que consistia na disposicao das misturas (1), (2) e (3) (Esquema 1)
em agitador orbital durante 24 h e, apds esse periodo, 25 mg de microplastico de
poliamida (pristino ou degradado) ou 0,15 mg de acido fulvico foram adicionados aos
frascos para que a reacao continuasse pelo restante do periodo estipulado.

A determinagdo da concentragdo de E2 foi realizada através de
espectrofluorimetro (Shimadzu RF — 5301 PC — Japao) equipado com uma lampada
de xendnio (Xe900) como fonte de excitacdo. A velocidade de varredura foi de 500

nm min't entre comprimentos de onda de 250 nm a 450 nm. As fendas foram fixadas
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em 5 nm para excitacdo e emissdo com comprimenro de onda de excitacado (Aex) de

280 nm. A intensidade de fluorescéncia da solucéo de E2 foi medida a ~310 nm.

Figura 6: Agitador orbital utilizado nos experimentos de interagao.

M e pristino + (7) MP degradado +
Yt Horménio +
Acido Fulvico
-
®)  Horméni , ®) "
Horménio + 24h Acido 24h MP pristino +
Acido Fulvico 125rpm|  Falvico | 125rpm Hormonio
24 h (125 rpm
) 24h Acido 24h
125 rpm Fulvico 125 rppm

(5) (10) -

MP degradado + 24n ; 24h _S";!P o <240 Horménio +

Acido Fulvico 5pm | Espectrofluorimetro 125 pm dggrag':dus 125pm|  Acido Fulvico

Tratamento de dados
ANOVA
Teste de Tukey HSD

Esquema 1: Misturas preparadas e experimentos de interacdo conduzidos em

agitador orbital, com posterior anélise em espectrofluorimetro.
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5.5 Tratamento de dados

A analise de variancia unilateral (ANOVA) foi realizada para testar diferencas
significativas entre as diferentes solucbes empregadas em cada experimento. Os
resultados foram considerados estatisticamente significativos para p<0,05. Testes de
Tukey HSD (teste de diferenca honestamente significativa) foram usados para avaliar

comparacdes post hoc onde diferencas significativas foram indicadas pela ANOVA.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Caracterizacao da poliamida pristina e degradada

Os estudos de avaliacdo dos processos de interacdo foram realizados com
microplasticos de poliamida pristinos e degradados. Inicialmente, para avaliar as
mudancas fisicas que podem ocorrer com os microplasticos, decorrentes do processo
de foto-oxidagdo, foram realizadas fotomicrografias em estereomicroscopio. De
acordo com a Figura 7, é possivel observar que ocorreram mudancas na coloracao
dos microplasticos, do branco para o amarelado, decorrente provavelmente do
processo de foto-oxidacdo. O amarelamento microplasticos apds o processo de foto-
oxidacao esta associado a formacgédo de compostos quinonas, caracterizados por sua

coloracdo amarelada®.

Figura 7: Microplasticos de poliamida pristinos e degradados: sem magnificacao (A)
e (B); magnificacao de 2,5x (C) e (D); magnificacdo de 5x (E) e (F).
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Os espectros obtidos pela técnica de FTIR-ATR s&o apresentados na Figura
8, nos quais observa-se pequenas diferencas entre eles, provavelmente devido a
exposicdo a radiacdo. As bandas em torno de 3297 cm e 3073 cm correspondem
ao alongamento N-H da amida | e da amida Il, respectivamente, e as bandas em 2938
cm™ e 2856 cm séo referentes ao alongamento assimétrico e simétrico da ligacéo
CH2. A banda em 1718 cm ficou mais aparente quando realizou-se a 12 derivada dos
resultados, visto que € de baixa intensidade e € a Unica que somente aparece no
espectro da poliamida degradada, possivelmente formada durante o processo de
fotodegradacdo dos microplasticos, correspondente aos grupos carbonilas. A banda
em 1633 cm™ e em 1533 cm! representa a banda da carbonila e da ligacdo N-H da
amida Il monosubstituida, respectivamente. A banda em 1459 cm relaciona-se com
CH2 e a banda em 959 cm™ representa a vibragdo no plano de CO-NH. Por fim, a
banda em 681 cm!relaciona-se com grupos terminais NHz.

Lara et. al.!® também realizaram fotodegradacdo de microplasticos de
poliamida, mas durante diferentes periodos de exposicdo, onde observaram-se
mudancgas mais significativas quanto mais tempo as amostras permaneciam sob a luz
da lampada de mercurio. As semelhancas desses resultados com os resultados
descritos nesse trabalho sugerem que, se experimentos com maiores tempos de
exposicdo fossem realizados, a banda localizada em 1718 cm ficaria cada vez mais

aparente, visto que mais grupos carbonilas seriam formados pela fotodegradacéo.
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Figura 8: Espectros de FTIR-ATR dos microplasticos pristinos e degradados.

A andlise de angulo de contato permite uma melhor compreensédo das
propriedades hidrofébicas dos microplasticos estudados?®. Os resultados obtidos
indicam que os microplasticos de poliamida pristinos sédo hidrofébicos, visto que
apresentaram angulo de contato de 93°, uma vez que a hidrofobicidade é observada
em materiais com angulo de contato superiores a 90°4°. Ap6s degradacdo em camara
de envelhecimento, o &ngulo de contato das particulas de microplastico apresentaram
valor de 71°, adquirindo carater mais hidrofilico. Essa diferenca se da provavelmente
devido a introducdo de grupos polares em sua superficie, visto que a foto-oxidacdo
pode causar um aumento da quantidade de grupos funcionais oxidados, levando a
uma consequente diminuicdo de sua hidrofobicidade, fenbmeno também observado
por outros autores®’4!, Esse resultado corrobora com a banda de baixa intensidade
de nimero de onda 1718 cm™ observada no FTIR-ATR, que indica a introducédo de

grupos polares na superficie dos microplasticos.

6.2 Estudos de interacao

Os estudos de interacdo entre os microplasticos de poliamida pristinos (PAP),
degradados (PAD) e AF com o horménio E2 foram inicialmente realizados a fim de se

avaliar o efeito dos processos individualmente. De acordo com a Figura 9, € possivel
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observar que o E2 apresentou valores de eficiéncia de interagdo com o0s
microplasticos de PAP e PAD de 88,81 + 0,60% e 79,99 + 0,87%, respectivamente.
Essa eficiéncia pode ser justificada pelas propriedades do microplastico, tais como o
grau de hidrofobicidade, area superficial especifica e presenca de grupos funcionais
em sua superficie (i.e. grupo amida). De fato, como apontado por outros autores, 0S
microplasticos de poliamida apresentam grande interagdo com contaminantes
ambientais!®3>4243 Dentre 0os mecanismos de interacdo presentes, as ligacdes de
hidrogénio desempenham um papel de extrema importancia, uma vez que 0
hidrogénio do grupo funcional amida presente na estrutura do microplastico de

poliamida poderia interagir com o alcool do E2, por exemplo03,
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Figura 9: Eficiéncia de interacdo entre microplasticos de poliamida pristinos (PAP),
degradados (PAD) e AF com o hormdnio E2. Condicdes experimentais: massa de
microplasticos = 25 mg; concentracdo de E2 = 2 mg L!; concentragéo de AF = 15

mg L%; temperatura = 25 °C; velocidade de agitagdo = 125 rpm; tempo = 24 h,

Quando se trata da interagdo dos microplasticos pristinos com o E2, além da
influéncia das ligagbes de hidrogénio, é necessario levar em consideragdo a
ocorréncia das interacfes hidrofébicas, uma vez que os microplasticos de PAP
apresentam caracteristicas hidrofoébicas, como observado nas analises de angulo de
contato. O hormdénio E2 também apresenta comportamento hidrofébico de acordo com

0 seu Log Kow de valor 4,011°. Por outro lado, para os microplasticos de PAD, é
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possivel observar uma pequena diminuicdo da interacdo em comparacdo com 0s
microplasticos pristinos. Isso ocorre provavelmente porque a superficie do material
sofreu modificacbes durante a fotodegradacdo, o que alterou sua hidrofobicidade.
Dessa forma, pode-se inferir que a parcela da interacdo entre os microplasticos de
poliamida e o E2, que era proveniente das interagBes hidrofébicas, diminuiu, e
consequentemente a eficiéncia de interacdo também. Além disso, a presenca de
maiores quantidades de grupos funcionais oxidados na estrutura dos microplasticos
degradados devido ao processo de foto-oxidacéo eleva a polaridade da superficie, o
que pode ocasionar em maiores e mais rapidas interacbes com a agua do meio,
diminuindo a sorcado de E2 no sorvente*l. No entanto, apesar de a eficiéncia de sor¢éo
ter diminuido em quase 9% em relacdo aos microplasticos pristinos, essa diferenca
nao foi significativamente diferente (p>0,05), sugerindo que a foto-oxidacdo dos
microplasticos de poliamida nas condicbes empregadas pode nao influenciar a
interacdo com E2.

Em relacdo aos estudos de interacdo entre o homonio E2 e &cido falvico,
observou-se uma eficiéncia de interacdo de 50,11 + 0,37% (Figura 9). Esse resultado
€ significativamente inferior aos resultados obtidos na auséncia de &cido fulvico
(p<0,05), sugerindo que o E2 tem uma menor afinidade com o &cido fulvico comparado
com os microplasticos pristinos e degradados. A interacdo do E2 com o acido fulvico
pode ocorrer através da complexacdo, por meio de interaces hidrofobicas e pela
presenca de grupos carbonilas no acido fulvico, que podem contribuir através de
ligacdes de hidrogénio®*. Embora as interacdes hidrofébicas entre eles possam ser
um fenébmeno possivel de justificar essa eficiéncia de interacdo, sdo menos provaveis
devido ao fato do acido fulvico ter baixos valores de log Kow (<2), principalmente devido
a grande quantidade de grupos carboxilas presentes em sua estrutura**. O E2, por
sua vez, possui um maior grau de hidrofobicidade em relacdo ao AF, com log Kow de
valor 4,01, e por isso tende a interagir menos com a agua. Também, interacbes TT-1r
poderiam ser um fator que influenciaria nessas interac¢des, visto que sua ocorréncia é
possibilitada através de anéis aromaticos presentes tanto na estrutura do acido fulvico
quanto na do hormoénio.

Outro experimento realizado foi o de interagdo com 0s microplasticos pristinos
e degradados com acido fulvico, e os resultados sédo apresentados na Figura 10. De
acordo com os resultados, observou-se uma eficiéncia de interacdo de 66,37 £ 5,36%

e 68,89 £ 9,23% quando o acido falvico foi colocado em contato com o microplastico
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pristino e degradado, respectivamente. Apesar do &cido falvico ter carater hidrofilico,
as interacdes hidrofébicas podem também ter influéncia durante a interacdo com o0s
microplasticos devido a presenca de anéis aromaticos em sua estrutura®’. Também,
€ possivel justificar os resultados encontrados pelo fato de haver interacdes de
hidrogénio entre o nitrogénio do grupo amida dos microplasticos de poliamida e grupos
carboxilicos do acido falvico®®. Além disso, ha outro tipo de interacédo eletrostatica
possivel, baseada no grupo funcional carboxila do acido fulvico atuar como um grupo
retirador de elétrons dos anéis aromaticos presentes em sua estrutura®®. Isso faz com
que esses anéis se tornem aceptores de elétrons durante a interagcéo, caracterizando
uma interacdo doador-aceptor de elétrons n-1r (i.e. n-mr EDA)'®. A maior eficiéncia de
interacdo do acido fulvico pelos microplasticos degradados pode ser justificada pela
foto-oxidacdo, uma vez que esse processo causa um aumento da quantidade de
grupos funcionais oxidados, que ocasiona em uma diminuigéo da hidrofobicidade dos
microplasticos e consequentemente a maiores interacdes com o AF, que é mais
hidrofilico®”. Porém, a diferenca entre as duas interacGes observadas nédo é
significativa (p>0,05), o que pode indicar que a foto-oxidacdo n&o influencia a

interacao de &cido fulvico e microplasticos nas condi¢cbes empregadas.
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Figura 10: Interacéo entre AF e microplasticos de PAP e PAD. Condi¢des

experimentais: massa de microplasticos = 25 mg; concentracdo de AF =15 mg L*;
temperatura = 25 °C; velocidade de agitacdo = 125 rpm; tempo = 24 h.
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Para estudar as diferentes interacdes possiveis, foram realizados diversos
testes com microplasticos e E2 na presenca de acido fulvico. De acordo com a Figura
11, foi observado que a eficiéncia de interacéo entre o horménio e microplasticos na
presenca de AF atingiu 98,44 + 0,75% (pristinos) e 95,35 + 0,16% (degradados), sem
diferenca significativa entre eles (p>0,05). Ao comparar esses resultados com 0s
resultados ilustrados na Figura 9, é possivel observar que a presenca de AF
aumentou significativamente (p<0,05) a eficiéncia de interacdo em 9,63% nos
experimentos com microplasticos pristinos e em 15,36% naqueles com microplasticos
degradados. Esses resultados sugerem que a presenca de acido fulvico pode ter um
efeito positivo na sorcdo de E2 em sistemas contendo microplasticos, possivelmente

atuando como uma ponte de interacdo entre o E2 e a poliamida.
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Figura 11: Interacdo entre E2, AF e microplasticos de PAP e PAD. Condi¢des
experimentais: massa de microplasticos = 25 mg; concentracdo de E2 =2 mg L;
concentracdo de AF = 15 mg L; temperatura = 25 °C; velocidade de agitacédo = 125

rpm; tempo = 24 h.

A possibilidade de complexacdo do hormdénio E2 com o acido fulvico pode
explicar o aumento da eficiéncia observada nos experimentos, uma vez que poderia

facilitar o transporte do homonio até os sitios ativos do microplastico. Além disso, outra
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possivel explicacdo para esse aumento é o encobrimento da superficie do
microplastico via formag¢do de uma camada de AF através de heteroagregacéo pela
sorcao do acido fulvico na superficie do microplastico, que alteraria sua afinidade com
outros compostos®. A sor¢cdo nos microplasticos de poliamida seguida da
complexacao de acido fulvico com E2 poderia facilitar a interacdo do horménio com
as particulas, principalmente nos sitios ativos que o E2 ndo conseguiu acessar na
auséncia de AF. Apesar da diferenca entre os resultados da eficiéncia de interacéo
entre AF e microplasticos nao ser significativamente diferente (p>0,05) (Figura 10),
observou-se um aumento maior na interagdo na presenca de AF no sistema contendo
E2 e microplasticos degradados em comparagdo aos que possuiam pristinos. Isso
pode ser devido a reducdo das propriedades hidrofébicas dos microplasticos
degradados provenientes da foto-oxidacdo, uma vez que a molécula de AF, mais
hidrofilica, possivelmente teria maior interacdo com esses e conseguiria atuar como
ponte mais efetivamente. Essas explicacdes sdo possiveis de ocorrerem no sistema,
uma vez que a Figura 9 e a Figura 10 ilustram a eficiéncia de interacdo entre E2 e
AF e AF e microplasticos pristinos e degradados, respectivamente.

A Figura 12 ilustra o experimento em que foram adicionados horménio ou &cido
fulvico apos 24 h de interacao entre E2 com &cido fulvico e E2 com micropléastico,
respectivamente. Ou seja, realizou-se primeiro a interagdo em questdo por 24h e
depois foi adicionado o hormonio ou acido fulvico, buscando-se avaliar a competicao
entre 0s processos de sorcdo e complexacdo. A partir dos resultados encontrados é
possivel observar um pequeno aumento na interacdo quando o E2 interage com o0s
microplésticos de poliamida previamente, no entanto, ndo houve diferenca significativa
(p>0,05) entre as eficiéncias de interacao quanto a adicdo posterior de acido falvico
ou microplasticos. Isso pode sugerir que a eficiéncia de interacdo em ambientes
aquaticos nado esta limitada a ordem dos compostos. Ou seja, tanto o contato prévio
quanto posterior de &cido fulvico ou microplasticos nao afetaram significativamente a
eficiéncia de interacdo do hormdnio E2. Também, como o &cido fulvico faz parte dos
constituintes de matéria organica da natureza em ambientes aquaticos, ele
geralmente ja esta presente quando os microplasticos e o horménio séo introduzidos,
0 que pode indicar que teores maiores ou menores de AF possivelmente ndo seriam
suficientes para produzir uma mudanca significativa na eficiéncia de interagéo. E
relevante destacar que, nos experimentos em que o acido falvico foi adicionado

posteriormente ao sistema E2/microplasticos, é possivel que o acido fulvico ocupe os
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sitios ativos dos microplasticos que ndo foram previamente ocupados pelo horménio,
formando uma ponte e facilitando a sor¢cédo do E2 ainda presente em solucdo. Isso
pode justificar as semelhancas observadas com os resultados na Figura 11, bem
como o aumento da eficiéncia de sorcdo em comparacdo com o0s resultados

apresentados na Figura 9.
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Figura 12: Eficiéncia de interacdo nos experimentos de competi¢cao entre
microplasticos e AF. Condi¢Bes experimentais: massa de microplasticos = 25 mg;
concentragdo de E2 = 2 mg LY; concentracdo de AF = 15 mg Lt; temperatura = 25

°C; velocidade de agitacdo = 125 rpm; tempo = 48 h.
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7 CUSTO EXPERIMENTAL

Para a realizagdo dos experimentos de interagdo foram utilizados diversos
reagentes (Tabela 2), os quais tiveram suas quantidades utilizadas levadas em
consideracao para o calculo do custo total dos experimentos realizados, com base em
seus custos comerciais. Nos calculos de custo do projeto foi considerada a realizacao
dos experimentos em um laboratério ja estruturado. Em consequéncia disso, custos
com equipamentos para realizacdo dos experimentos, para caracterizacdo e para
analise instrumental, bem como vidrarias para preparacéo de solucdes, itens basicos
(i.e. agua ultrapura) e mao de obra especializada, ndo foram considerados. Também,
os pellets de poliamida 6 foram doados pela empresa Radilons, e ndo possuiram custo
para a realizacdo dos experimentos. O custo total para a realizacdo de todos os
experimentos foi de R$ 124,55, sendo que 78,85% desse valor foi devido ao acido
fulvico que, mesmo ndo sendo o reagente mais caro, foi o que se utilizou maiores
quantidades para preparacdes de solugbes. Por sua vez, o padrao E2 e acetonitrila

possuem porcentagem de 4,84% e 16,31% do custo total, respectivamente.

Tabela 2. Relacdo de quantidades e valores de cada reagente utilizado nos

experimentos de interacao.

_ Custo do Quantidade Custo por quantidade de
Reagente/Solvente  Quantidade N .
reagente (R9$) utilizada reagente utilizado (R9$)

Padrdo E2 1000 mg 1206,00 5mg 6,03
Acido falvico 100 mg 654,68 15 mg 98,20

Pellets de

poliamida 6

Acetonitrila 4L 4064,07 =20 mL 20,32

Custo total (R$) 124,55
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8 CONCLUSOES E CONSIDERACOES FINAIS

Com a realizagcdo desse trabalho pdde-se concluir que a fotodegradacéo,
através da caracterizacdo por medidas de angulo de contato, ocasionou em mudancas
das propriedades hidrofébicas das particulas, tornando-as mais hidrofilicas, e que
esse resultado corrobora com o obtido pelo FTIR-ATR, que comprovou o
aparecimento de grupos funcionais na estrutura dos microplasticos. Os experimentos
de interacdo, por sua vez, foram fundamentais para proporcionar maior
compreendimento sobre a interacdo entre microplasticos de poliamida com horménio
em ambientes aquaticos. A partir dos experimentos, foi observado que as particulas
apresentam elevada eficiéncia de interagdo com o horménio E2, e que essa interagéo
€ potencializada na presenca de acido fulvico no sistema, que atua como uma ponte
entre os dois componentes através do encobrimento da superficie dos microplasticos
e complexagcdo com o hormdnio. Além disso, a menor eficiéncia observada nos
microplasticos degradados pode ser devido ao enfraguecimento das ligactes
hidrofébicas com o E2, causada pela fotodegradacdo, mas que também
proporcionaram maior interacdo das particulas com o acido fulvico, que € mais
hidrofilico. Portanto, a monitoracdo desses compostos em ambientes aquaticos é
importante para minimizar os impactos ambientais e de saude publica associados a
essa contaminacdo, uma vez que o acido flulvico estd naturalmente presente nos
ecossistemas que os microplasticos e horménios séo introduzidos. Apesar desse
estudo nao representar realisticamente a interacdo desses compostos em ambientes
aquaticos, espera-se que o0s resultados encontrados contribuam para o maior
entendimento quanto ao papel dos microplasticos frente a outros contaminantes, e

como a presenca de AF poderia influenciar nesses processos.
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