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CARVALHO, Paulo César Guimaraes de. Adsorgao de tiocianato em ferrihidrita:
ensaios de quimica prebiotica. 2018. 39f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) -
Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2018.

RESUMO

Estudos de quimica prebidtica demonstram que o0s minerais podem ter
desempenhado um papel importante na protecdo, concentragao e polimerizacdo de
biomoléculas, e entender como se deu a origem da vida € de interesse global. Neste
trabalho é investigada a adsor¢do do ion tiocianato em ferrihidrita, um mineral
oxihidroxido presente na Terra primitiva. No estudo da cinética de adsorcéo, os dados
indicam melhores resultados para o modelo cinético de pseudo-segundaordem e
valores de energia de ativacado entre o processo de adsorgdo quimica e fisica. Os
dados termodinémicos obtidos através da modelagem de isotermas indica que o
processo de adsorgao nao é favoravel, pois € observado um processo endotérmico e
de entropia negativa. A alta adsorgao de sulfato, calcio e magnésio mostra que os ions
de agua do mar podem atuar como agentes de difusao, favorecendo que o tiocianato
chegue na superficie da ferrihidrita, criando um enorme complexo de esfera externa.
Os dados de FTIR-ATR nao exibiram diferenga de estiramento de C=N comparado
com ions de tiocianato adsorvidos e livres, corroborando a hipotese da formagao de
complexos de esfera externa. Os resultados do estudo demonstram, portanto, a
importancia da composig¢ao da agua do mar 4.0 Ga para o processo adsorgao e pré-
concentracao de moléculas.

Palavras-chave: Tiocianato. Ferrihidrita. Esfera externa. Quimica prebidtica.



CARVALHO, Paulo César Guimaraes de. Adsorption of thiocyanate in ferrihydrite:
assays prebiotic chemistry. 2018. 39p. Dissertation (Master’s degree in Chemistry) -
Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2018.

ABSTRACT

Studies of prebiotic chemistry have shown that minerals may have played an important
role in the protection, concentration, and polymerization of biomolecules, and
understanding how the origin of life originated is of global concern. In this work the
adsorption of the thiocyanate ion in ferrihydrite, a mineral oxyhydroxide present in the
primitive Earth, is investigated. In the study of adsorption kinetics, the data indicate
better results for the kinetic model of pseudo-second order and activation energy
values between the chemical and physical adsorption process. The thermodynamic
data obtained through isothermal modeling indicates that the adsorption process is not
favorable, since an endothermic and negative entropy process is observed. The high
adsorption of sulfate, calcium and magnesium shows that seawater ions can act as
diffusion agents, favoring thiocyanate reaching the surface of the ferrihydrite, creating
an enormous outer sphere complex. The FTIR-ATR data did not exhibit C=N stretching
difference compared to adsorbed and free thiocyanate ions, corroborating the
hypothesis of the formation of outer sphere complexes. The results of the study
demonstrate, therefore, the importance of the composition of seawater 4.0 Ga for the
process adsorption and preconcentration of molecules.

Keywords: Thiocyanate. Ferrihydrite. External sphere. Prebiotic chemistry.
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1 INTRODUGAO

1.1 Consideragdes Gerais

Ha um interesse geral da humanidade em relacdo a origem da vida. Os
primeiros a sugerirem um esquema para explicar a origem da vida foram Oparin (1924)
e Haldane (1929) a partir da matéria inanimada. De forma simplificada a hipétese de
ambos sugere que moléculas simples, tais como CH4 CO, CO,, Hz, H.S, HCN, NHs,
H.0, etc., podem gerar moléculas mais complexas tais aminoacidos, acidos nucleicos,
agucares, lipideos, etc.(Zaia,2008).-

Bernal (1951) foi o primeiro a propdr que os minerais foram importantes na pré-
concentragdo, protecdo contra degradacdo pela radiagdo ultravioleta, hidrolise e
polimerizagao de moléculas na Terra primitiva.

Miller (1953) foi o primeiro a mostrar que a hipétese de Oparin-Haldane poderia
estar correta. Miller construiu um equipamento em que adicionou uma mistura de
gases que simulavam a atmosfera primitiva da Terra (CHi, NHs, H2), agua que
simulava o mar da Terra sendo que a mesma era aquecida a 80°C e descargas

elétricas que simulavam os relampagos (Figura1).

Figura 1 - Esquema do experimento de Miller
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Fonte: Mundo educacao (2016)

Ao final de uma semana foi verificado como resultado do experimento uma

solugdo turbida e escura, a turbidez se deu devido a silica do vidro que foi dissolvida,
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e a cor de aspecto escuro devido aos compostos organicos adsorvidos na silica. Miller
detectou os seguintes aminoacidos na solugdo: glicina, acido aspartico, a-alanina, [3-
alanina e a-amino-n-butirico, sendo que com este experimento ele iniciou o0 que

chamamos de quimica prebidtica.

1.2 SCN-no Meio Ambiente

O tiocianato pode ser encontrado no meio ambiente nas formas de tiocianato
de sédio (NaSCN) e tiocianato de potassio (KSCN), as fontes ambientais que incluem
plantas, rios, decomposicdes bidticas e abidticas. Em 1939 os cientistas
reconheceram a toxicidade do SCN-, sendo que uma concentragdo sanguinea em
mamiferos superior a 15 mg de SCN-em 100 mL seria altamente perigoso (Paruchuri
et al.,1990). Os inumeros efeitos toxicos do SCN-incluem inibigdo do transporte de
halogénios para a glandula da tiredide, e ataque ao sistema nervoso (Heminget
al.,1985).

O ion tiocianato é encontrado em aguas residuais, sendo que a sua origem é
devido a varios processos industriais como tingimento de téxteis, produgao de fibra
acrilica e galvanoplastia. A concentracdo do SCN™nestas aguas pode variar entre 50
a 2000 ppm (Beekhuis1975).

Devido a alta toxicidade do tiocianato, um meio de amenizar que as aguas
residuais das industrias afetem o meio ambiente, seria por um método de adsorgao
do ion SCN-por minerais. No presente trabalho foi utilizado mineral ferrihidrita que se
demonstrou eficaz na adsorgéo do ion SCN-com influéncia da agua do mar artificial
de 4.0 bilhdes de anos (4.0 Ga).

1.3 Agua do Mar

lzawa et al. (2010) realizaram inumeros estudos de lixiviagdo de meteoros
encontrados no Lago Tagish. Estes experimentos mostraram que eram lixiviados
grandes quantidades de Ca?,Mg* e SO+, e Na' e CI foram lixiviados em menor
quantidade. Portanto, provavelmente Ca?, Mg* estiveram presentes em alta
concentragdo nos primeiros oceanos da Terra prebiotica. Neste trabalho foi utilizada
a concentragdo da agua do mar simulada de 4.0 Ga representando a Terra Primitiva,
quando ainda nao havia registro de vida no planeta (Tabela 1) como descrito por Zaia
(2012).



Tabela 1 — Concentragdo das Aguas do Mar artificiais
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Agua do mar Composicao pH
28,57 g NaCl; 3,88 g MgClz; 1,787 g MgSOy;
Atual 1,308 g CaS0y4; 0,832 g K2SO4; 0,103 g KBr; 8,0
(0 Ga) 0,0282 g H3BOs.
34,12 g CaCl2.2H20; 19,90 g NaCl; 10,35 g
Superficial MgCl2.2H20; 1,205 g SrCl2.6H20; 0,333 g 6.5
(32 Ga-S)  Naz80s; 0,273 g NH4Cl; 0,268 g KBr; 0,006 g ’
KI.
37,05 g NaCl; 6,26 g CaCl2.2H20; 1,07 g KOH;
Hidrotermal - 510 g NHsCI: 0,310 g KBr: 0,200 g NaOH: 12,0
(3.2Ga-H) 4040 g SrCl.6H20; 0,010 g KI.
Prebidtica 15,00 g MgS0Os4; 2,50 g CaClz; 0,500 g MgClz; 6.0
(4.0 Ga) 0,400 g K2S04; 0,271 g NazS04; 0,050 g Kbr. ’

Ga = 1 bilhdo de anos (Giga anos).

Fonte: Zaia (2012)

1.4 Oxidos de Ferro

Oxidos de ferro sdo materiais de ocorréncia natural e estdo em abundancia na

crosta terrestre. Existem 16 tipos diferentes de oxido—hidréxido de ferro, como

mostrado na Tabela 2. Os 6xidos de ferro tem caracteristicas de terem baixa

solubilidade e uma alta energia de cristalizagcdo, muitas vezes, formam pequenos

cristais, de alta area superficial especifica. Consequentemente os 6xidos de ferro sao

eficazes para adsorgao de ions e moléculas de gases (Schwertmann, 1985).
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Tabela 2 — Os 6xidos de ferro

Oxidos Hidroxidos Oxidos

Goethitaa-FeOOH Hematita a-Fe>O3

H 1 ]
Lepidocrocitay-FeOOH MagnetitaFezOs(Fe''Fe2'04)

AragonitaB-FeOOH Maghemita y-Fe20s3

Schwertmannita Fe1601s(OH)y(SO4)z* n H20 B-Fe20s3
0-FeOOH e-Fe203
Ferroxihitad’-FeOOH WoustitaFeO

Alta Presséo FeOOH
Ferrihidrita FesHOg* 4H20
BernalitaFe(OH)3
Fe(OH)2

Green rust Fex''Fey'(OH)sx+2yz(A)z;
A = Cl; %2 SO4*

Fonte: Cornell; Schwertmann, (2003)(continua)

1.4.1 Ferrihidrita

A formagao dos 6xidos de ferro (goethita e hematita) pedogenéticos pode ser
considerada em dois sistemas. O sistema determinado Fe**e o Fe*, que resultante da
intemperizagdo dos minerais primarios, se oxida a Fe® e se precipita originando
ferrihidrita ou goethita de acordo com a liberagdo do Fe durante o intemperismo
(Schwertmann,1985).

Os 6xido de ferro como a magnetita (Fe3Oas), hematita ( a-Fe203), goethita
(a-FeOOH), ou ferrihidrita (FesHOs.4H20), tém sido usados em detrimento ao
Fe?*soluvel (Kwan e Voelker, 2003; Tyre et al., 1991).A ferrihidrita € um mineral com
alta area superficial e amorfo, devido a isto sua estrutura ndo é como a de outros
oxidos de ferro (Liu et al., 2010; Parfitt et. al., 1992). A ferrihidrita tem um baixo nivel
de ordenacéo, sendo que alguns modelos consideram uma estrutura hexagonal como

o da hematita, com vacéancias de Fe3*e uma consideravel quantidade de agua. Outros
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consideram que os ions Fe3*estdo distribuidos aleatoriamente sobre os intersticios e
ha mais OHe H20 e menos Fe3*na ferrihidrita que na hematita (Fe/O < 2/3) (Cornell;
Schwertmann,2003).

A ferrihidrita possui pequenos tamanhos de grao e baixa cristalinidade. Os dois
graus de cristalinidade extremos sao a ferrihidrita 2-linhas e a ferrihidrita 6- linhas.
Estes dois tipos de ferrihidrita se diferem em termos do tamanho médio dos cristalitos
e do grau de cristalinidade, sendo que a ferrihidrita 2-linhas possui menor tamanho
médio dos graos que a ferrihidrita 6-linhas e, consequentemente, menor cristalinidade
(Majzlan et. al., 2004; Michel et al., 2007).

1.5 Tiocianato (SCN)

Experimentos de simulagdo de atmosferas prebidticas e descargas elétricas
tem mostrado que um dos produtos formados € o ion tiocianato (SCN°). Esse ion pode
ser sintetizado a partir da reacado entre HCN e H2S ou através da reacao entre ions
cianeto e enxofre elementar. O acido cianidrico foi detectado em cometas vulcdes,
hidrotermais e € formado em diversas reagbées envolvendo gases. Portanto, acido
cianidrico era uma substancia que poderia ser comumente encontrada na Terra
prebidtica. Alguns experimentos mimetizando condigdes prebidticas mostram que o
tiocianato € um potencial precursor de fosfatos condensados de alta energia
(precursores de ATP) (Keefe et al., 1993) (Figura2).

Figura 2 — Polimerizacdao do Fosfato em Pirofosfato catalisada por tiocianato e
peroxido de hidrogénio com 26% de rendimento

O
| - SCN"/H0, | I -
2 O—F|>— —> O0— | —O—IT—O
o ) o
Fosfato Pirofosfato (26%)

Fonte: Adaptado de Keefe et al. (1993)

O tiocianato tem se mostrado um importante ion na formagao de moléculas de
grande massa molecular e como catalisador de algumas reagdes prebibticas. A

decomposicdo térmica do tiocianato de amdnio, na presenca de ions Fe*, pode ter

sido responsavel pela formagdo de guanidina e sais de guanidina (Figura 3) (Zaiaet
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al., 2004).

A condensacgdo de guanidina com cianoacetaldeido, seguida da hidrélise do
intermediario 2,4-diamonopirimidina, possibilitou a sintese de citosina e uracila, duas
das bases nitrogenadas que compde o cddigo genético de organismos superiores
(Figura 4) (Peresgaga et al. 2003).

Figura 3 — Decomposigéo térmica de tiocianto de amonio na presencga de Fe®* para
formagao de guanidina e tiouréia

NH, SCNg —F o — - )k )k

Tiocinato de Amodnio Tiouréia Guanldma

Fonte: Adaptado de Zaia et al.(2004)

Figura 4 — Reagao entre sais de guanidina e cianoacetaldeido para formagao de
citosina e uracila

Sen. P i§
L
NH2 HoN NMN
H
Cianoacetaldeido Sal de guanidina E-(amino(imino)metil)-(2cianoetileno)aménio
NH, )j
)k +/\/\
e )\
H
E-(amino(imino)metil)-(2cianoetileno)aménio 2,4-diaminopirimidina
citosina uracila

1.6 Cinética de Adsorgao

A espécie que se adsorve é chamada de adsorvato, ou no caso de adsorcgéo de
solucdes, de soluto, e a responsavel pela adsorcdo € o adsorvente ou substrato. A
adsorcao pode ser fisica ou quimica. A adsorcao fisica se deve a forgcas entre a
superficie do sélido e as moléculas do adsorvato semelhantes as forcas de van der
Waals, ou interagdes eletrostaticas. Na adsorgao quimica sao formadas ligagdes entre

0 adsorvato e o sélido, e o calor de adsorgcédo € maior do que na adsorc¢ao fisica.
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A adsorgao € um processo de concentragao de uma espécie quimica que ocorre
numa regiao interfacial que separa duas fases. Os sélidos apresentam em sua
superficie uma certa quantidade de energia, chamada de energia livre superficial
(Ahamad, 2007).

A partir de técnicas analiticas, como por exemplo espectroscopia UV, é possivel
determinar a quantidade de soluto adsorvido num sélido através da concentragao do
soluto que permanece na solugdo apos a adsorcao. Estes estudos sao feitos a
temperatura constante, e os resultados, que dao a quantidade de material adsorvido
em mol ou mg de soluto por grama de adsorvente, em fungdo da concentracéo de

equilibrio, sdo conhecidos como isotermas de adsor¢do (Ahamad, 2007).
1.7 Isotermas de Adsorcao

A adsorgédo de tiocianato sobre a ferrihidrita pode ser explicada através de
isotermas de adsorcao, que relacionam a quantidade de tiocianato adsorvido a fase
sélida (8) com sua concentragdo na solugéao (C), a uma temperatura constante. Ha
diversos modelos de isotermas de adsor¢do, como o de Langmuir, o modelo de
Freundlich, o modelo de Toth, o modelo Radke-Prausnitz, e o modelo de Langmuir-
Freundlich.

O modelo de Langmuir sugere uma adsorgdo em monocamadas, sem nenhuma
interag&o lateral entre as moléculas sorvidas. O modelo de Freundlich assume uma
adsorcgao heterogénea devido a diversidade dos sitios de sor¢do ou a natureza diversa
dos ions adsorvidos, espécies livres ou hidrolisadas.

O modelo de Tothé uma modificagdo da equagao de Langmuir que fornece
resultados melhores de adsor¢cdo em multicamadas. O modelo de Radke-Prausnitz
propde um outro coeficiente na equagado de Langmuir melhorando assim os dados
experimentais. E por fim 0 modelo de Langmuir-Freundlich, que pode descrever tanto
o comportamento de adsorgéo do tipo Langmuir quanto o Freundlich, é adequado pra

modelar efeitos de sor¢do dependentes dopH.

O modelo de Langmuir € expresso pela seguinte equacao linearizada:

C 1
0= +

— (Eq.1)

S )
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em que K pode ser relacionado a constante de equilibrio, b a capacidade maxima de
adsorgao do tiocianato na ferrihidrita. Considerando C/8 como variavel dependente e
C como variavel independente, obtém-se os valores de K e b, onde 1/Kb é o

coeficiente linear e 1/b é o coeficiente angular da reta.

A isoterma de Freundlich linearizada é expressa como:

log6 = log Ky + nllog C(Eq.2)

em que n indica, qualitativamente, a reatividade dos sitios energéticos na ferrihidrita
e Krspode sugerir a formagao de multicamadas e a quantidade adsorvida de tiocianato
na ferrihidrita. No grafico de log @versus log C, obtém-se os valores de Kren, onde

log Kré o coeficiente linear e 1/n é o coeficiente angular da reta (Benetoli, 2007).

A isoterma de Toth é representada pela seguinte equagéo:

max C
q = 2 (Eq.3)
(b+C™M)n

Sendo gmax a capacidade de adsorcao, b um parametro relacionado com a afinidade
para com o adsorvente e n um parametro que tem a ver com o grau de

heterogeneidade da superficie.

A isotermas de Radke e Praunsnitz é dada pela equacgéo:

K,C
7 1w (EG- 4)

e = 7x
(F)6
em que Kr, Fre Nr s&do constantes e Nr<1, Cp € a concentragao de equilibrio, e ge € a
massa do soluto adsorvido por massa de adsorvente.
E por ultimo temos a isotermas de Langmuir-Freundlich (Sips) que é dada pela

equacao:

_ 4sKCp
e 1+KC}
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em que K é a constante de equilibrio, gs € a constante que representa a cobertura de
adsorvato em uma monocamada, sendo a maxima adsor¢cdo possivel, Cp é a
concentracdo de equilibrio, n € a constante do modelo e ge € a massa do soluto

adsorvido por massa de adsorvente.
1.8 Modelagem Cinética

Ha inumeros modelos cinéticos que podemos utilizar para descrever a
adsorcdo de um adsorvato sobre um adsorvente tais como, ordem zero,
pseudoprimeira ordem, pseudosegunda ordem, difusdo intraparticula e Elovich.

1.8.1 Modelo cinético de ordem zero

Um modelo cinético que pode ser descrito pela equacéao:

V=K[A]%(Eq.6)

em que V é a velocidade da adsorcao, k é a constante de velocidade de adsorgéao, [A]
€ a concentragao. A velocidade de adsorcao é independente da concentracao que é

expressa pela constante de velocidade da adsorgao.

1.8.2 Modelo cinético de pseudoprimeira ordem

E um modelo de adsorcdo que pode ser descrito conforme Hameed (2007).

dac
dt

= k1(ge — q)(Eq. 7)
Sendo ki1 a constante de velocidade da adsorgdo (min™'), qe € gt s&o a quantidade
adsorvida de corante (mg/g) no equilibrio e no instante de tempo t, respectivamente.
Os valores da constante da taxa de adsorcao ki pode ser calculada a partir da
inclinacéo da reta do grafico log (ge- qt) versus t obtendo se a cinética de adsorg¢ao de

pseudo-primeira-ordem.



20

1.8.3 Modelo cinético de pseudosegunda ordem

O modelo de pseudo segunda ordem pode ser descrito pela equagao a seguir
(Hameed, 2007).

dq

— = k2(q2 — q0)? (Eq. 8)
Sendo k2 a constante de velocidade da adsorgéo (min.g/mg), ge a quantidade de
adsorvato adsorvida no equilibrio (mg.g-1) e qta quantidade adsorvida no instante t.
A partir da reta do grafico 1/qtversus t, os valores das constante K2 e ge podem ser

calculados. A constante K2 é usada para calcular a velocidade de adsorgao inicial h

1

(mg.g” min'1), para t0 , como segue:

h =k2.qe?(Eq.9)

1.8.4 Modelo cinético de difusao intraparticula
Segundo Weber e Morris (1963), se a difusdo intraparticula € o fator
determinante da velocidade, a remog¢ao do adsorbato varia com a raiz quadrada do

tempo. Assim, o coeficiente de difusdo intraparticula pode ser determinado pela

equacao:

1
q: = kg;tz + C(Eq. 10)

em que ¢t € a quantidade adsorvida (mg g™'), t (min) & o tempo de reagéo e C (mg g™)
€ uma constante relacionada com a resisténcia a difusdo os valores de kdi (Mmg/g min

0,5) e C podem ser obtidos pela inclinagao e intersecgdo da curva do graficoqivst”.
1.8.5 Modelo cinético de Elovich
O modelo cinético de Elovich foi desenvolvido para descrever a quimissorgao

de gases a sdlidos (Ho e Mckay, 2004). Quando n&o ha dessorg¢ao dos produtos no

material, pode ser observado um decréscimo na velocidade com o tempo, devido ao
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aumento da cobertura da superficie (Tsenget al., 2003). Esse decréscimo pode ser

determinado pela equacao:

Qo=A+BIn t(Eq.11)

Sendo A e B sio constantes, sendo A correspondente a velocidade de quimissorcao
inicial (mg g h™) e B indica o numero de sitios adequados para a adsorgdo, o que
esta relacionado com a extensao de cobertura da superficie e a energia de ativagéo

da quimissorgéo (gmg™') (Fernandes, 2005; Witek-Krowiak et al., 2011).
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OBJETIVOS

Objetivo Geral

Quantificar a adsorcdo do tiocianato e realizar o estudo termodinamico e

cinético da adsorgcdo do tiocianato sobre a ferrihidrita em condicées de quimica

prebidtica.

2.2 Objetivos Especificos

Sintese e caracterizacdo da ferrihidrita por espectroscopia da regido do

infravermelho e difratometria de raio-X.

Modelar a cinética de adsorgao do ion tiocianato em ferrihidrita em condicbes de
quimicaprebidtica e obter a energia de ativagao do processo através da variagao

detemperatura.

Estudar a interagdo do tiocianato com ferrihidrita usando a espectroscopia no

infravermelho.

Construir as isotermas de equilibro e ajusta-las aos modelos de Langmuir e

Freundlich.

. . ~ . ’ . +
Correlacionar os dados obtidos na adsor¢ao e determinar os ions adsorvidos Na

K*, Ca?*, Mg, CI eSO+



23

3 MATERIAIS EMETODOS

3.1 Materiais

3.1.1 Ferrihidrita

A ferrihidrita foi sintetizada conforme o método descrito por Cornell e
Schwertmann (1991). A ferrihidrita foi preparada através da adicdo de uma solugao
1,0 mol L' de KOH a uma solugéo de nitrato de ferro hidratado (Fe(NO3).9H20), com
agitacédo constante e temperatura de 75°C, em um recipiente plastico. A adicdo do
hidroxido de potassio foi realizada lentamente, a uma vazao constante, durante o
periodo de uma hora até que se atingisse um valor de pH de 7,5. O material foi filtrado
em um sistema a vacuo e lavado 6 vezes com agua ultrapura, visando remocgéo de
nitrato. O material foi liofilizado e guardado em um recipiente hermeticamente fechado

ao abrigo deluz.

3.2 Meétodos

3.2.1 Preparo de agua do mar artificial 4.0 Ga

O preparo de 1 L de agua do mar artificial (4.0 Ga) foi realizado através de
adicao das seguintes quantidades dos respectivos sais: Na2S04(0,271g), MgCl2.6H20
(0,500g), CaCl2.2H20 (2,50g), KBr (0,050g), K2SO4 (0,400g), MgS04(15,00g), a

adicao dos sais deve ser seguida como aparece no texto.

3.2.2 Cinética de adsorc¢do de tiocianato de potassio em ferrihidrita

Os experimentos de cinética de adsor¢gao foram realizados utilizando a
concentragdo de tiocianato de 760 mg L. Os tubos utilizados foram tubos Falconde
15 mL, a eles 50 mg de ferrihidrita (triplicata) foram adicionados, variando o tempo de
0 a 2880 min nas temperaturas de 20, 30, 40, 50 e 60 °C, em constante agitacdo. No
final de cada tempo os tubos foram centrifugados 6000 rpm e o sobrenadante foi

coletado e quantificado como mostrado no item 3.2.6.
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3.2.3 Isotermas de adsorcao de tiocianato em ferrihidrita

Para obtencgao das isotermas de adsorcao foram realizados ensaios em tubos
Falcon de 15 mL, 10 mL de solugéo de tiocianato (0 mg L-'a 2000 mgL") em agua do
mar artificial 4.0 Ga, foram misturados a 50 mg de ferrihidrita (triplicata), em trés
temperaturas diferentes (30, 45 e 60°C). Os tubos foram agitados por 24 h e depois
centrifugados por 15 minutos a 6000 rpm. A fase aquosa foi usada para quantificagao
do tiocianato e o solido foi liofilizado para futuras analises. Este procedimento foi

repetido em agua destilada.

3.2.4 Quantificagao de ions da agua do mar 4.0 Ga

Para as analises de quantificacdo de ions de sédio, potassio e calcio em agua
do mar 4.0 Ga, foi utilizado o método proposto por Zenebon (2008), baseado na
técnica de fotometria de chama. As anadlises foram realizada em um Fotémetro de
Chama AJMicronal — B462.

As analises para quantificacdo de cloretos em agua do mar artificial 4.0 Ga, foi
realizado o método de Morh, que utiliza nitrato de prata para determinagao. O ponto
final da titulacdo é visualizado pela formagdo de um precipitado vermelho- tijolo de
cromato de prata.

O experimento para analise de quantificacdo sulfato em agua do mar 4.0 Ga,
foi utilizado método gravimétrico que se baseia na precipitagdo de sulfato de bario

mediante a adicao lenta de uma solugao cloreto de bario a uma solugao de sulfato.

Ba**+S042<~BaS0, (Eq.12)

Os ions de magnésio foram quantificados pela técnica de titulagdo por
complexagédo. O calcio e o magnésio foram primeiro quantificados juntos com EDTA.
Ambos cations sdo titulados em meio tamponado a pH10, na presencga de ericromo
como indicador. A concentracdo do magnésio foi determinada subtraindo a

concentracao de calcio obtida através do fotbmetro de chama.
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3.2.5 Modelagem matematica

A modelagem dos experimentos de cinética e das isotermas de adsorg¢ao foram
realizadas por métodos de regressao nao lineares, utilizando os modelos cinéticos de
ordem zero, pseudoprimeira ordem, pseudosegunda ordem, difusdo intraparticula e
Elovich, e os modelos de isoterma de Langmuir, Freundlich, Toth, Radke-Prausnitz,

Langmuir-Freundlich, utilizando os softwares MatLab 2016 e Origin 8.0.

3.2.6 Espectrofotometria UV-Vis

A quantificagao do tiocianato foi realizada com modificagcdo do método descrito
por Martins (2005), o qual utiliza uma solugédo de 1000 mgL'de Fe**, com absorbancia
maxima em 460 nm. Em um tubo de ensaio foi adicionado 0,5 mL da amostra que se
deseja quantificar de tiocianato. Adicionou-se neste tubo 1 mL de solugédo de Fe** (17,9
mmol. L") e 8,5 mL de solugéo de agua do mar artificial 4.0 Ga ou agua destilada.
Apds 5 minutos de repouso, foi realizada a leitura em 460nm no espectrofotdmetro
UV-Vis ThermoSpectronicGenesys2.0 célculo da quantidade de tiocianato a partir dos

valores da absorbancia se deu de acordo com a Eq. 13:

Cadsorvido= (Cinicial_ Csolugéo)(Eq- 13)

em que Csolugéo=[(Cinicial)(Absamostra/AbSinicial)]-
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Testes de Adsorcao

Os testes de adsorgao que foram realizados em agua destilada e solugao de
KCI 0,1 mol L' ndo mostraram adsorgao significativa de tiocianato a pH neutro. De
acordo com Vu (2015), a adsorgao de tiocianato a pH superior a 7 nédo é significativa.
No entanto, os testes realizados na agua do mar artificial 4,0 Ga mostraram adsorg¢ao
em torno de 60% apos 24 horas. Aparentemente, os ions de agua do mar influenciam
de alguma forma o aumento da interacao de tiocianato e ferrihidrita. Vu(2015) também
mostrou que a presenca de SO4?diminui a quantidade de tiocianato adsorvido. Grande
quantidade de ions sulfato na agua do mar 4,0 Ga (mais de 11g L") pode ter um efeito
oposto, uma vez que a quantidade adsorvida, em torno de 60%, foi observada apés
24h.

4.1.1 Experimentos cinética

A Figura 5 mostra a quantidade de ions SCN adsorvidos em ferrihidrita a
temperaturas entre 20° e 60° C. Os testes de cinética mostraram, que para todas as
temperaturas; a quantidade de tiocianato adsorvido permanece constante ap6s6
horas. Mesmo apds 48 horas, a quantidade SCN™ permaneceu constante, indicando
auséncia de processo de dessorgao.

Os modelos nao-lineares utilizados para modelar os dados de quantidade
adsorvida (qt) vs. tempo (t) apresentaram os melhores ajustes de dados (valores de
R2préximos de 1) para o modelo de pseudo-segunda ordem (Tabela 3), resultando em
quantidade de SCN- adsorvido no equilibrio (ge) de 90,57 mgg™”. A adequagdo do
modelo de pseudo-segunda ordem indica que o processo de adsorgido €
possivelmente quimico, com troca de elétron entre Ferrihidrita e ion adsorvido
(Carpiné, 2011).
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Figura 5 — Quantidade adsorvida de tiocianato em fungdo do tempo. A linha
pontilhada representa a quantidade adsorvida no equilibro (Qe).
Experimentos realizados em agua do mar 4.0 Ga em triplicata
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Para todos os experimentos de cinética reacional, a concentragéo inicial de tiocianato utilizado foi de
760 mg L-'e a massa de ferrihidrita de 50 mg. O volume total de solug&o utilizado foi de 10 mL.

Tabela 3 — Valores de coeficiente de correlagdo de modelagens né&o lineares da
adsorcgao de tiocianato em ferrihidrita

ModeloTemperatura/°C

20

Ordem zero 0,310
Pseudo

0,351
Primeira ordem
Pseudo

0,999
Segunda ordem
Difusao

0,963
Intraparticula
Elovich 0,744

30

0,029

0,830

0,999

0,931

0,821

40

0,321

0,807

0,999

0,934

0,864

50

0,260

0,973

0,999

0,932

0,834

60

0.688

0,836

0,990

0,961

0,966

Valores calculados a partir da média obtida dos experimentos realizados emtriplicata.

Todos os parametros obtidos usando o modelo de pseudo-segunda ordem para
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as cinco temperaturas sdo mostrados na Tabela 4. Pode-se observar que os valores

de constante de velocidade (k) aumentam com a temperatura.

Tabela 4 — Parametros obtidos utilizando modelo de pseudo-segunda ordem

Temperatura / °C qelg”’ k /g"'min"’
20 93,8 128378
30 88,4 170272
40 90,8 271001
50 91,0 321047
60 88,8 405146

‘ge’ quantidade maxima adsorvida no equilibrio e ‘k’ € a constante de velocidade da reacao, indicando
a quantidade adsorvida por grama de adsorvato e por unidade de tempo.

Com a equacao de Arrhenius, € possivel calcular o valor da energia de ativagao
do sistema (Ea) através da linearizagao de In K vs. 1/ T. Para o sistema ferrihydrita e
SCN" o valor calculado da energia de ativagéo foi Ea =23,849kJ.mol"(R?= 0.97515).

Os valores de Ea fornecem informagdes importantes sobre a interagao
adsorvente-adsorvente. Os valores de Ea entre 5 e 20 kJmol” sdo tipicos dos
processos de fisiossorgéo, enquanto que valores superiores a 40 kJmol mostram que
a quimissorgao € o processo que ocorre no sistema, indicando troca de elétrons entre
adsorvente e adsorvente (Zou, 2006; Nollet, 2003). No caso do sistema ferrihidrita
SCN, a energia de ativacdo mostra um valor entre 20 e 40 kJmol ™ possivel confirmar

que o equilibrio é alcangado apés 6 horas.

4.1.2 Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorcao (Qex [SCNT) a temperaturas de 30, 45 e 60 °C
podem ser visualizadas na Figura 6. De acordo com os valores de coeficiente de
correlacao (Tabela 5), o modelo de isotermas nao-lineares oferecem melhores ajustes

de dados para o modelo de Langmuir-Freundlich.



Figura 6 — Isoterma de adsor¢ao do tiocianato em ferrihidrita
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Tabela 5 — Coeficientes de correlagao de modelagem nao linear das isotermas de

adsorcao de tiocianato em ferrihidrita.

29

Modelo Temperatura/°C
30 45 60
Langmuir 0,528 0,791 0,587
Freundlich 0,992 0,992 0,986
Toth 0,726 0,869 0,667
Radke-Prausniyz 0,835 0,748 0,985
Langmuir-Freundlich 0,998 0,994 0,990

Dados obtidos a partir da média aritmética dos experimentos realizados em triplicata.

O modelo de Freundlich também mostra bons valores de correlagéo (R*proximo

a 1), mas os resultados obtidos foram melhores para o modelo de Langmuir-

Freundlich utilizando o parametro de capacidade maxima de adsorg¢ao (qe) obtido dos

resultados de modelagem cinética.

A adequacéao do sistema a esse modelo de isoterma indica que o tiocianato se

liga a locais especificos da ferrihidrita, mas também ha adsorgdo-com formagao de

multicamadas. A formacado de multicamadas também pode ser justificada pela boa
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adequacao do sistema ao modelo de Freundlich. Assim, apds a interacdo com locais
especificos do mineral (quimissorgao), ocorre a formagao de uma camada multipla de
ions adsorvidos (fisissor¢cao). Isso explica o valor ligeiramente reduzido da energia de
ativagao para este sistema, indicando processo fisico e quimico simultaneo de
adsorcao.

Os dados obtidos a partir de isotermas de modelagem nao-linear a cada
temperatura sdo mostrados na Tabela 6. Para modelagem, o valor do parametro Qmax
utilizado foi 0 mesmo que o obtido da modelagem cinética (ge), pois ambos indicam
correlagdes de quantidade absorvida em equilibrio. Os valores de n obtidos (n = 1,89),

maiores que 1, indicam uma isoterma de adsorgao favoravel.

Tabela 6 — Parametros de Langmuir-Freundlich obtidos para o ajuste do modelo
nao linear. Parametros Qmax=qe obtidos a partir do modelo cinético.

Temperature/°C b/mgg’ n K/ mg g
30 1.885198 0.00776
45 90,57 1.885844 0.00786
60 1.892970 0.00837

Dados obtidos a partir da média aritmética dos experimentos realizados em triplicata.

No entanto, os valores de K constante aumentam com a temperatura,
indicando um processo endotérmico. Os dados do factor de separacéo (RL) podem
ser visualizados na Tabela 7. Os valores entre 0 e 1 indicam um processo favoravel a
adsorcao. Os valores baixos da concentragdo de SCN apresentam valores de RL
maiores, indicando desvantagem do processo de adsor¢ao. Isto vai de acordo com a
proposta de Vu (2015) que mostra adsor¢gdo SCN competitiva com ions sulfato. Em
contraste, valores elevados da concentracao inicial de SCN apresentam valores mais
préoximos de 0, indicando maior favorecendo aadsorgao.

Foi possivel calcular a energia de Gibbs para cada temperatura usando valores
constantes de equilibrio (K) da Tabela 7. Os dados termodinamicos, AH = +2,14
kJmol™e AS =-33,4 kJ.mol” (R?= 0,98471)obtidos pela equacdo de Gibbs (AG = AH -
TAS) séo apresentados na Tabela 8.
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Tabela 7 — Fator de separagcdo (RL) de Langmuir para diferentes valores de
concentracao inicial de tiocianato

Co/ mg L’ Temperatura / °C
30 45 60
2000 0,0605 0,0598 0,0563
1700 0,0704 0,0696 0,0656
1400 0,0842 0,0833 0,0786
1200 0,0969 0,0958 0,0905
1000 0,1141 0,1128 0,1067
800 0,1387 0,1372 0,1299
600 0,1768 0,1749 0,1660
400 0,2436 0,2413 0,2299
200 0,3918 0,3888 0,3739

Conforme a Tabela 8, os resultados indicam um processo desfavoravel
(AGpositivo), endotérmico (AH positivo) e aumento de ordem (AS negativo). Portanto,
o equilibrio entre adsorvente e adsorbato € deslocado em direcdo ao adsorvato.
Através desses dados € possivel concluir que a adsor¢ao deve estar ocorrendo em

funcdo da composicdo do meio reacional, no caso a agua do marartificial 4.0Ga.

Tabela 8 — Parametros termodinamicos para a adsorcao de tiocianato em ferrihidrita
e na agua do mar artificial 4.0 Ga

Temperatura/°C AG /kJmol" AH | kdmol! AS /kJmol!
30 +12,25
45 +12,81 +2,14 -33,41
60 +13,25

Dados obtidos a partir da média aritmética dos experimentos realizados em ftriplicata. AG = Energia de
Gibbs. AH = Entalpia do sistema. AS = Entropia do sistema.

De alguma forma, alta concentragédo de ions Mg?* e SO4?- aumenta a adsorgéo
de tiocianatos por ferrihidrita. Este fato s6 pode ser explicado através de um complexo
de esfera externa. A interagdo quimica entre ions minerais e tiocianatos ocorre devido
a interagdes secundarias. Isso explica a adequagao das isotermas no modelo de
Langmuir-Freundlich. Apds a interacdo com sitios ativos, ocorre outra interagdo, a

esfera externa, para a formag¢ao de multicamadas.
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4.1.3 Adsorgao de ions da agua do mar artificial 4.0 Ga

A interacao do sulfato com ferrihidrita ocorre por interacao eletrostatica, o que
pode levar a adsorgao de cations para o equilibrio de carga, levando ions de tiocianato
para a ferrihidrita. A interagdo com o mineral pode ser ilustrada por uma sequéncia de
interagbes: Inicialmente ha interacdo do sulfato com a superficie do mineral. A
resultante negativa de carga atrai os ions calcio e magnésio e, em seguida, ocorre a
atracao dos ions tiocianato Figura 7.

E possivel observar diminuicdo da concentragdo relativa de alguns ions
indicando adsorc¢ao em ferrihidrita. Como esperado, de acordo com Vu (2015), ions
sulfato sdo adsorvidos por ferrihidrita (cerca de 63%). A adsorgdo dos ions Ca?* e

Mg?* também é observada Figura 8.

Figura 7 — Esquema representativo da sequéncia de adsorgéo na ferrihidrita
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Figura 8 — Concentragéo relativa dos principais ions da agua do mar 4.0 Ga. Barras
amarelas = agua do mar 4.0 Ga; Barras ciano = agua do mar em
ferrihidrita; Barras do magentas = agua do mar 4.0 Ga em ferrihidrita com
tiocianato 760 mg L™’
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4.2 Caracterizagcao ATR-FTIR

Os dados de espectroscopia de infravermelho (Figura 9) mostram uma
comparagao entre ferrihidrita pura (a) e ferrihidrita com tiocianato adsorvido (b). O
espectro de ferrihidrita mostra uma banda larga e intensa com 3363 cm-1 de
estiramento O-H correspondente e duas bandas a 442 e 693 cm-1 correspondendo a
deformagdes angulares dos mesmos grupos (Swartzmann, 1985).A faixa de 563 cm-
1 corresponde a ligagbes de alongamento Fe-O. As bandas a 1339 e 1490 cm-
correspondem a tracos de nitrato do sal de ferro precursor além de CO2 dissolvido e
a banda a 1641 cm-1 é tipica da agua adsorvida na superficie mineral (Swartzmann,
1985) .
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Figura 9 — Espectros de FTIR-ATR de: (a) ferrihidrita pura; e (b) ferrihidrita com
tiocianato adsorvido
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Ligando os espectros de ferrihidrita com SCN-adsorvido, duas novas bandas
sao evidentes a 1097 e 2064 cm-1. A primeira banda é tipica do anion sulfato,
indicando que o sulfato é adsorvido na superficie mineral. A uniformidade da banda
mostra que o sulfato se liga ao mineral através apenas de uma ligagao de oxigénio,
de maneira mais simétrica, confirmando o esquema nao representativo proposto.
Caso o sulfato se coordenasse ao mineral utilizando mais de um oxigénio, a
diminuicdo de simetria do sistema acarretaria na quebra de degenerescéncia da
banda em 1100 cm-' em duas bandas proximas a esse valor e o aparecimento de uma
nova banda na regido de 750 cm™', o que ndo ocorre no sistema com a ferrihidrita
(Frostet al, 2013).

A banda em 2064 cm™ ¢ tipica do estiramento C=N do ion tiocianato.
Comparando o valor do estiramento com o valor obtido por espectro de solugao de sal
precursor KSCN, ndo sido observadas mudancas para valores de estiramento,

sugerindo que ndo ha coordenagao de tiocianato com a superficie de ferrihidrita,
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permanecendo em solugdo. A coordenagao direta com a ferrihidrita acarretaria na
diminui¢cdo do valor do estiramento da ligacao C=N e, em todos os dados obtidos, o
valor permanece o0 mesmo quando comparado ao valor encontrado em solugao. De
acordo com isso, apenas um complexo de esfera externa pode ser plausivel entreSCN
e interacao de ferrihidrita, ndo indicando formagao de complexo entre tiocianato e os

atomos de ferro do mineral (coordenagao de esfera interna).
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5 CONCLUSAO

O ion tiocianato mostrou ser um bloco de construcao interessante para quimica
prebidtica e o estudo de sua interacdo com minerais, como a ferrihidrita, uma
ferramenta importante para desvendar mecanismos prebidticos de formacao de
moléculas com interesse bioldgico.

Dados cinéticos e termodinadmicos dos modelos de adsorgéo da ferrihidrita
mostram que mecanismos da esfera externa estao envolvidos. Valores de energia de
ativacdo (Ea) e parametros termodinamicos (AH, AS e AG) mostram que ndo ha
interacao direta envolvendo troca de elétrons entre minerais e ions.

Através de dados de adsor¢gdao em agua do mar artificial 4.0 Ga foi possivel
entender este processo e enfatizar a importancia da agua do mar nas reacgdes de
adsorcao em experimentos de quimica prebidtica.

O tiocianato prefere ser hidratado em vez de adsorvido pelo mineral estudado,
devido alta forga ibnica, proveniente de alta concentragéo de sulfato e magnésio. O
tiocianato é adsorvido pelo mineral através da formacdo do complexo de esfera
externa. Os dados ATR-FTIR ndo mostram o deslocamento da banda C=N de ions
adsorvidos e sal precursor, confirmando que n&o ha interagdo direta com SCN “e
ferrihidrita. Este experimento demonstra que os ions de tiocianato sao arrastados para
o mineral via ions de dgua do mar, o que nao ocorre em agua destilada ou solugéo de
KCI 0,1 mol L', o que confirma a importancia da composigdo de 4.0 Ga da agua do

mar em simulagdes prebidticas.
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