MODELAGEM MOLECULAR COMO FERRAMENTA PARA VERIFICAR A
REPIGMENTACAO DE CORAIS ARTIFICIAIS

MOLECULAR MODELING AS A TOOL TO VERIFY THE
REPIGMENTATION OF ARTIFICIAL CORALS

Manuella de Lima Ribeiro
Graduanda em Engenharia Quimica, 7° periodo, UERJ
Bolsista CETEM/MCT, junho de 2026 até agosto de 2026
manuellar4@gmail.com

Julio Cesar Guedes Correia
Quimico Industrial, D.Sc.
Orientador
jguedes@cetem.gov.br

Gabriel Seuffetelles Purificacao
Quimico
Co-orientador
gabrielpurificacao9@gmail.com

RESUMO

O branqueamento dos corais constitui um dos principais desafios para a conservagdo dos
ecossistemas de recifes, sendo causado principalmente pelo aumento da temperatura dos
oceanos € por outros estresses ambientais que levam a perda das zooxantelas simbiontes ou de
seus pigmentos fotossintéticos. A reducdo desses microrganismos compromete a atividade
fotossintética e, consequentemente, o metabolismo, o crescimento e a sobrevivéncia dos corais.
Nesse contexto, estratégias que favorecam a repigmentacdo e a recolonizagdo por zooxantelas
tornam-se fundamentais para a recuperagao desses organismos. O presente trabalho teve como
objetivo investigar, por meio de modelagem molecular, as interagdes entre o carbonato de
calcio, principal constituinte do calcario marinho, ¢ as moléculas de clorofila e piridina,
empregadas como modelos para avaliagio dos mecanismos de adsor¢do. A metodologia
compreendeu a caracterizagdo quimica do calcario por Fluorescéncia de Raios X (FRX), a
caracterizacdo mineralogica por Difracdo de Raios X (DRX) e a analise das interacdes
moleculares utilizando o software Spartan. Os resultados de FRX evidenciaram a
predominancia de CaO na composi¢do do calcario marinho, enquanto o DRX confirmou a
calcita como fase mineral predominante. A modelagem molecular indicou que tanto a clorofila
quanto a piridina apresentam afinidade pela superficie da calcita, sendo a clorofila a molécula
que apresentou maior estabilidade de adsor¢do, com energias variando entre —45 e —60
kJ-mol™, enquanto a piridina apresentou energias entre —35 e —55 kJ-mol™'. A maior afinidade
da clorofila foi atribuida a atuagdo conjunta de interagdes de coordenagdo entre o atomo de
magnésio e os ions calcio da superficie, além da formacao de ligagdes de hidrogénio pelos
grupos carbonila. Os resultados obtidos demonstram o potencial do calcario marinho como
suporte mineral para a adsor¢ao e estabilizacdo de biomoléculas relacionadas as zooxantelas,
reforcando sua aplicacdo no desenvolvimento de corais artificiais destinados a recuperagdo e
repigmentacao de recifes de coral degradados.
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ABSTRACT

Coral bleaching is one of the major challenges to the conservation of reef ecosystems, primarily
caused by rising ocean temperatures and other environmental stressors that lead to the loss of
symbiotic zooxanthellac or their photosynthetic pigments. The reduction of these
microorganisms severely impairs photosynthetic activity and, consequently, compromises coral
metabolism, growth, and survival. In this context, strategies that promote coral repigmentation
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and recolonization by zooxanthellae are essential for reef restoration. This study aimed to
investigate, through molecular modeling, the interactions between calcium carbonate, the main
constituent of marine limestone, and chlorophyll and pyridine molecules, used as model
compounds to evaluate adsorption mechanisms. The methodology included the chemical
characterization of the limestone by X-ray fluorescence (XRF), mineralogical characterization
by X-ray diffraction (XRD), and the analysis of molecular interactions using the Spartan
software. XRF results revealed the predominance of CaO in the composition of the marine
limestone, while XRD confirmed calcite as the predominant mineral phase. Molecular modeling
indicated that both chlorophyll and pyridine exhibit affinity for the calcite surface, with
chlorophyll showing greater adsorption stability, presenting adsorption energies ranging from
—45 to —60 kJ-mol™, whereas pyridine exhibited adsorption energies between —35 and —55
kJ-mol™'. The higher affinity of chlorophyll was attributed to the combined effect of
coordination interactions between the magnesium atom and surface calcium ions, together with
hydrogen bonding involving carbonyl groups. These findings demonstrate the potential of
marine limestone as a mineral support for the adsorption and stabilization of biomolecules
associated with zooxanthellae, reinforcing its applicability in the development of artificial corals
for the restoration and repigmentation of degraded coral reefs.

Keywords: Coral reefs, marine limestone, molecular modeling.

1. INTRODUCAO

O branqueamento dos corais marinhos (Figuras 1A e 1B) representa um dos principais desafios
ambientais enfrentados pelos ecossistemas de recifes, sendo desencadeado, principalmente, pelo
aumento da temperatura da agua, acidificacdo dos oceanos, radiacdo ultravioleta excessiva,
poluicdo e outros fatores de estresse ambiental. Essas condigdes promovem a ruptura da
simbiose entre os cnidarios construtores de recifes e as microalgas fotossintéticas da familia
Symbiodiniaceae (popularmente conhecidas como zooxantelas), levando a expulsdo dessas algas
ou a perda de seus pigmentos fotossintéticos. Como consequéncia, o coral perde sua principal
fonte de energia metabolica, proveniente dos produtos da fotosintese, tornando-se
fisiologicamente debilitado e altamente suscetivel a mortalidade caso o estresse persista.
O agravamento dos eventos de branqueamento em escala global tem sido associado as
mudangas climaticas, comprometendo significativamente a biodiversidade, os servigos
ecossistémicos e a estabilidade dos recifes de coral (Hoegh-Guldberg et al., 2007; Hughes et al.,
2017; IPCC, 2023).

A recuperag@o dos corais se inicia com a impressao 3D, em pasta, utilizando os proprios corais
marinhos degradados e uma pasta cerdmica rica em silica para dar maior resisténcia mecanica.
Posteriormente, os corais branqueados dependem fundamentalmente do restabelecimento da
simbiose com zooxantelas compativeis, processo conhecido como repigmentagdo ou
ressimbiose. Durante essa etapa, novas cé¢lulas de Symbiodiniaceae colonizam novamente os
tecidos do hospedeiro, restabelecendo a atividade fotossintética e o fornecimento de
carboidratos, lipidios e outros metabolitos essenciais ao metabolismo coralino. Entretanto, a
eficiéncia desse processo esta diretamente relacionada a compatibilidade genética e fisioldgica
entre o coral e a linhagem de zooxantela, bem como a capacidade dessas microalgas de tolerar
temperaturas elevadas e outros estresses ambientais. Estudos recentes demonstram que
determinadas linhagens apresentam maior resisténcia térmica e podem aumentar
significativamente a resiliéncia dos recifes quando utilizadas em estratégias de evolugdo
assistida tornando a selecdo racional dessas associagcdes um importante foco da pesquisa
contemporanea (Baker, 2003; van Oppen et al., 2015; Buerger et al., 2020).

Nesse contexto, a modelagem molecular constitui uma ferramenta computacional de elevada
relevancia para compreender os mecanismos bioquimicos envolvidos na interagdo coral
artificial-zooxantela e acelerar o desenvolvimento de estratégias de repigmentacdo. Métodos
como dindmica molecular, molecular docking, predicdo estrutural por inteligéncia artificial e
calculos de energia livre permitem investigar proteinas relacionadas ao reconhecimento celular,
adesdo, sinalizagdo metabodlica, resposta ao estresse oxidativo e mecanismos de tolerdncia
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térmica das Symbiodiniaceae. Essas abordagens possibilitam identificar biomarcadores de
compatibilidade simbidtica, prever a estabilidade de interagdes proteina-proteina e selecionar
variantes moleculares com maior potencial adaptativo antes da realizacdo de experimentos
laboratoriais, reduzindo custos, tempo experimental e aumentando a eficiéncia dos programas
de restauracdo de recifes. Dessa forma, a integragdo entre biologia molecular, bioinformatica e
modelagem computacional representa uma abordagem promissora para apoiar a conservagao
dos corais frente as mudangas climaticas globais (van Oppen et al., 2018; Jumper et al., 2021;
Wooldridge, 2022).
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Figura 1A: Recifes integros. | Figura 1B: Recifes deaddos.

2. OBJETIVO

O objetivo do presente trabalho foi utilizar a modelagem molecular como ferramenta para
investigar os mecanismos de interagdo entre corais artificiais gerados em impressao 3D em
pasta, com zooxantelas, visando identificar fatores moleculares que favorecam a repigmentagao
de corais branqueados e contribuam para a restauragao de recifes frente as mudancas climaticas.

3. METODOLOGIA
3.1. Origem dos Materiais

Utilizou-se um residuo de calcario marinho, oriundo do Estado da Paraiba como matéria-prima
para o desenvolvimento deste estudo. Em relag@o as zooxantelas, foram escolhidas as moléculas
de clorofila e piridina para avaliar suas interagdes com a superficie mineral.

Figura 2A: Molécula de clorofila  Figura 2B: Molécula de piridina.

3.2. Analise Quimica — FRX

A analise quimica do calcario marinho foi realizada pelo método de Fluorescéncia de Raio-X na
Coordenacédo de analise Minerais — COAMI do CETEM, onde a amostra foi fundida a 1.100°C
com mistura de tetraborato de litio (Li,B40;) e metaborato de litio (LiBO,) como fundente e
iodeto de litio (Lil) como desmoldante, na propor¢do de 1:10 em maquina de fusdo FORJ da
PANalytical e analisadas por WDXRF num equipamento da PANalytical, modelo Axios Max.
Os ensaios de perda por calcinagdo (PPC) foram realizados no TGA-701 da LECO, utilizando
1,0 g de amostra a 1.000°C.
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3.3. Analise Mineralogica — DRX

A avaliagdo mineraldgica do calcario marinho foi realizada por Difragdo de Raio-X, por meio
do equipamento D4 Endeavor da Bruker, na Coordenagio de Analises Quimicas e
Mineralogicas do CETEM — COAMI.

3.4. Modelagem Molecular

A modelagem molecular foi realizada com o auxilio do software Spartan (Wavefunction Inc.), a
fim de investigar as interagdes entre o carbonato de calcio (CaCQs), principal constituinte do
calcario marinho, identificado nas analises de FRX e DRX, e moléculas representativas das
zooxantelas, nesse caso clorofila e piridina. Inicialmente, as estruturas moleculares foram
construidas no software e submetidas a otimizagdo geométrica, € em seguida, foram avaliadas as
possiveis interagdes entre as moléculas, buscando identificar as regides de maior afinidade
molecular.

4, RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Analise Quimica — FRX

Os resultados de FRX indicaram que o calcario marinho apresenta em média 40% de CaO,
20%Si10,, 5% MgO e 35% de perda por calcinagao.

4.2.  Analise Mineralogica — DRX

Na Figura 2 apresenta-se o difratograma da amostra de calcario marinho. Nesse observa-se
através da analise dos picos, que o mineral majoritario € a calcita (CaCOs), corroborando com
os resultados da analise quimica e servindo de base para os ensaios em modelagem molecular.

Figura 3: Difratograma de Raios-X da amostra de calcario marinho.

4.3. Modelagem Molecular

A molécula de clorofila apresentou elevada afinidade pela superficie da calcita. Essa interacao ¢
favorecida pela coordenacdo entre o atomo de magnésio localizado no centro do anel porfirinico
da clorofila e os ions calcio expostos na superficie do mineral. Além disso, grupos carbonila
presentes na molécula podem estabelecer ligagdes de hidrogénio com os oxigénios do
carbonato. A preseng¢a de multiplos sitios de interagdo favorece uma adsor¢do mais intensa,
refletida em energias de adsor¢do entre —45 e —60 kJ-mol!, indicando uma interagdo
suficientemente forte para promover a retengdo superficial da molécula sem comprometer sua
estabilidade estrutural.

A molécula de piridina, também apresentou interagdo com a superficie da calcita, porém por um
mecanismo distinto. O par de elétrons livre do 4tomo de nitrogénio coordena-se aos ions Ca**
superficialmente expostos, que atuam como sitios acidos de Lewis. Além da coordenacdo
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N—Ca?', observam-se contribui¢cdes de for¢as de Van der Waals entre o anel aromatico ¢ a
superficie mineral ¢ uma pequena contribuicdo eletrostatica. A distancia de coordenagdo
prevista entre o nitrogénio da piridina e o calcio superficial situa-se entre 2,4 e 2,7 A, enquanto
a energia de adsorcdo varia de —35 a —55 kJ-mol™, caracterizando uma quimissor¢ao de baixa
intensidade.

Comparando os resultados obtidos, observa-se que a clorofila apresenta energias de adsorgdo
mais negativas que a piridina, evidenciando maior afinidade pela superficie da calcita. Esse
comportamento € atribuido a presenca de diferentes grupos funcionais na molécula de clorofila,
capazes de estabelecer simultancamente interagdes de coordenagdo, ligagdes de hidrogénio e
forgas de dispersdo. Em contrapartida, a piridina interage predominantemente por meio da
coordenacdo do atomo de nitrogénio aos sitios acidos de Lewis da superficie, resultando em
menor numero de contatos intermoleculares e, consequentemente, menor estabilizagdo do
sistema.

5, CONCLUSOES

Conclui-se que a modelagem molecular permitiu compreender as interagdes entre o carbonato
de calcio (CaCOs), principal constituinte do calcario marinho, e as moléculas de clorofila e
piridina. Os resultados indicaram que ambas apresentam afinidade pela superficie da calcita,
porém por mecanismos distintos de adsor¢ao.

A clorofila apresentou maior estabilidade de adsor¢do, com energias variando entre —45 ¢ —60
kJ-mol™, resultado atribuido a atuag@o simultanea de diferentes tipos de interagdo, incluindo a
coordenacdo entre o atomo de magnésio da molécula e os ions calcio da superficie, além da
formagdo de liga¢des de hidrogénio envolvendo os grupos carbonila. Essa combinagdo favorece
uma interacdo mais intensa e estavel com o mineral.

A piridina também apresentou adsor¢ao sobre a calcita, com energias entre —35 e —55 kJ-mol ™,
predominando a coordenagdo do atomo de nitrogénio aos sitios acidos de Lewis presentes na
superficie do carbonato de calcio. Apesar de apresentar afinidade pela calcita, a menor
quantidade de grupos funcionais disponiveis resulta em menor numero de interagdes
intermoleculares quando comparada a clorofila.

Dessa forma, os resultados obtidos refor¢am o potencial do calcario marinho como suporte
mineral para a adsor¢do e estabilizacdo de biomoléculas relacionadas as zooxantelas,
especialmente da clorofila. A elevada afinidade observada entre essa molécula e a superficie da
calcita evidencia a aplicabilidade de materiais a base de carbonato de calcio no desenvolvimento
de corais artificiais, contribuindo para estratégias voltadas a recuperagdo e repigmentagdo de
recifes de coral degradados.
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