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Resumo

As interacdes entre diferentes bases nitrogenadas como a adenina, timina, citosina e
uracila com zedlita natural e zedlita sintética Fe-ZSM-5 foram estudadas utilizando
diferentes técnicas como FTIR, RPE, difratometria de raio-X e analise
termogravimétrica. Os resultados mostraram uma maior adsorcdo em pH 2,00 para
adenina e citosina, sobre a zedlita natural, onde interacdes eletrostaticas entre as
bases de carga positiva, e a superficie da zeolita carregada negativamente foi a
explicagdo para esses resultados. No caso da citosina, a adsor¢éo foi maior em agua
ultrapura em relacédo a agua do mar artificial 0,0 Ga e 4,0 Ga, porque a presenca de
sais, presentes nesses meios, competem com as bases nitrogenadas pelos sitios
ativos do mineral. No caso da zedlita sintética Fe-ZSM-5 a adsorcao de adenina foi
dependente da razéo Si/Fe e similar em agua ultrapura e 4,0 Ga, exceto para F7. Os
dados de FTIR mostram que a adsor¢ao ocorre pelo grupo C=0 da citosina e pelo
grupo NH2 da adenina. As analises térmicas mostraram que a presencga da adenina
na zedlita natural desloca um dos eventos de perda de massa para maiores
temperaturas. Os dados de difratometria de raio-X mostram que a presenca de
adenina em agua ultrapura em pH 8,00 exerce um efeito protetivo sobre a estrutura
do mineral, pois apos teste de adsor¢cdo ndo houve a dissolucdo da zeolita. Ja
presenca de timina, uracila e citosina, nas mesmas condi¢cdes, provocaram a
dissolucéo da zedlita natural. Outro estudo de importancia para a quimica prebiotica
foram as alteracbes estruturais observadas na citosina e timina, exercida por
condicbes de solucdo acida ou basica que ocorriam na terra primitiva. A timina e
citosina liofilizadas a partir da solu¢cdo basica mostraram bandas caracteristicas do
anion mesomeérico devido a desprotonacdo das bases nitorgenadas. A citosina
liofilizada a partir de solugdo &cida mostrou bandas caracteristicas da citosina
hidroclorada. Também, as aguas do mar de diferentes composicées salinas
exerceram alteragdes importantes nessas moléculas. A interacdo da timina e citosina
com diferentes aguas do mar, cuja composicao salina se assemelham as da agua do
mar de 4,0 bilhdes de anos atras, aguas do mar de 3,2 bilhdes de anos atras e agua
do mar de composicao salina atual mostraram que para a timina existe uma interacao
forte com Sr*2 presente na dgua do mar artificial de 3,2 bilhGes de anos e 4gua do mar
artificial hidrotermal de 3,2 bilhGes de anos. Essas intera¢cdes provocam alteracdes
nos espectros Raman e infravermelho. Para a citosina ocorreu uma interagdo com
diferentes céations das diferentes aguas do mar, pois ocorreu um deslocamento da
banda caracteristica do estiramento (C2-N1). Outra contribuicdo importante, para a
quimica prebidtica, esta na reatividade da timina e citosina, em reacfes de formacao
de nucleosideos, que foram estudadas usando os parametros de nucleofilicidade e
energia do orbital HOMO.

Palavras-chave: Timina, Citosina, Zedlita, Fe-ZSM-5, adsorcéo.
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ABSTRACT

The interactions between different nitrogenous bases such as adenine, thymine,
cytosine and uracil with natural zeolite and synthetic zeolite Fe-ZSM-5 was studied
using different techniques, FTIR, EPR, X-ray diffration and thermogravimetric analysis.
The results showed a higher adsorption at pH 2.00 for adenine and cytosine, on the
natural zeolite, and electrostatic interactions between the positive charge bases and
the surface of the negatively charged zeolite was explanation for these observations.
In the case of cytosine, adsorption was higher in ultrapure water than artificial seawater
and 4.0 Ga 0.0 Ga because the presence of salts that, compete with the nitrogenous
bases by the active sites of the mineral. In the case of synthetic zeolite Fe-ZSM-5, the
adenine adsorption was dependent of Si/Fe ratio and was similar in ultrapure water
and 4.0 Ga, except to Fz. FTIR spectra show that the adsorption occurs by the C=0
group of the cytosine and NH2 group for adenine. Thermal analysis showed the
presence of adenine shift the mass loss events for higher temperatures to natural
zeolite and X-ray diffraction data showed that the presence of adenine in ultrapure
water at pH 8.00 has a protective effect on structure of the mineral. The presence of
thymine, cytosine and uracil under the same conditions, lead to dissolution of natural
zeolite. Another study of importance to prebiotic chemistry were the structural changes
observed in cytosine and thymine, due the acid or basic conditions that was present in
the primitive earth. The thymine and cytosine lyophilized from basic solution showed
characteristic bands of mesomeric anion due the deprotonation of nitrogenous bases.
The lyophilized cytosine from acid solution showed characteristic bands of
hydrochloride cytosine. In addition, the seawaters with different salt compositions
exerted significant changes in these molecules. The interaction between thymine and
cytosine with different seawaters, whose salt composition resemble those of seawater
from 4.0 billion years ago, seawater from 3.2 billion years ago and seawater with
current saline composition was studied. The results showed that in the case of thymine
there is a strong interaction with Sr*? present in hydrothermal artificial seawater from
3.2 billion years ago and artificial seawater of 3.2 billion years ago. These interactions
cause changes in Raman and infrared spectra. Cytosine interact with different cations
of different seawaters, because occured a shift of stretch band (C2-N1). Another
important contribution to the prebiotic chemistry is the thymine and cytosine reactivity
in nucleoside formation reactions, which were studied using the parameters like
nucleophilicity and energy of the HOMO orbital.

Key words: Thymine, Cytosine, Zeolite, Fe-ZSM-5, adsorption.
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1) Introducao

O laboratério de quimica prebidtica do departamento de quimica, da
Universidade Estadual de Londrina liderado pelo professor Dr. Dimas A. M. Zaia tem
atuado no estudo de adsorcdo de biomoléculas como aminoacidos e bases
nitrogenadas, sobre minerais. Dentre os trabalhos nessa linha destava-se o estudo de
adsorcao de adenina e timina sobre zedlitas ZSM-5, Zedlita-Y e Zedlita-A (Bau e cols,
2012), estudo de adsor¢cdo de aminodcidos sobre zedlita beta, zeodlita Y e mordenita
(Carneiro e cols, 2011b) e estudo de adsor¢cdo de aminoacidos sobre a argila
montmorillonita (Carneiro e cols, 2011a, Farias e cols., 2014). Recemente outras
vertentes foram adotadas no laboratério de quimica prebidtica, como a sintese de
Goethita em condic¢des prebidticas (Carneiro e cols, 2013) e estudo espectroscopico
de aminoacidos e bases nitrogenadas também sob essas condi¢gfes (Nascimento e
cols, 2014, Anizelli e cols, 2014).

O trabalho de tese que serd apresentado esta relacionado ao estudo de
adsorcdo de bases nitrogenadas sobre zedlita natural e sintética, e ao estudo
espectroscopico das bases timina e citosina em diferentes condi¢des prebidticas que
existiam na terra primitiva. O estudo de adsorcao de bases nitrogenadas em diferentes
meios sobre zedlita natural e zedlita sintética Fe-ZSM-5 sdo importantes, pois esses
materiais estavam presentes na terra primitiva (Hazen e cols., 2008). Também, as
condi¢cbes nos testes de adsor¢ao simularam aquelas que poderiam estar presentes
na terra primitiva, como a composicao salina da agua do mar de quatro bilhdes de
anos e atual. Outro aspecto que levou a realizacao do presente trabalho é a interacao
das bases timina e citosina com difentes sais e pHs, que simulam diferentes condicbes
prebioticas, para avaliar como a reatividade e/ou estabilidade da molécula é afetada
sob essas condi¢Bes. Esse estudo foi auxiliado por calculos computacionas para
racionalizar os dados experimentais, e também enteder a nivel molecular alteracées

estrurais qua a timina e citosina sofrem sob as condicbes mencionadas.
1.1) Origem da vida e adsor¢édo de biomoléculas em minerais
Na década de 1920 Oparin e Haldane (Maia e Dias, 2010), desenvolvendo

trabalhos paralelamente, propuseram que o surgimento da vida na terra teria ocorrido

a partir de moléculas mais simples presentes na atmosfera primitiva como NHs, CHa,
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H20 e H2z. Em seguida Miller (1953) demonstrou que a partir dessas moléculas e
descargas elétricas é possivel a sintese de biomoléculas como aminoacidos. Mas, foi
Bernal (1951) um dos primeiros a sugerir que 0s minerais tiveram um importante papel
na pré-concentracdo de biomoléculas como carboidratos, aminoacidos, bases
nitrogenadas, etc por adsor¢cdo para posterior catalise na formacao de biopolimeros
(peptideos, nucleotideos, polissacarideos, etc) presente nos seres vivos. Essa
hipotese estd sob investigacdo experimental, onde sdo considerados ambientes
quimicos e geoquimicos, que se assemelham a Terra primitiva. Tendo em conta 0s
provaveis tipos de minerais disponiveis na Terra primitiva, e a heterogeneidade das
suas superficies em ambientes naturais, a superficie desses materiais podem
potencialmente ter fornecido uma interface para catalise, embora com baixa
especificidade e eficiéncia (Cleaves e cols. 2012). Essa fonte de compostos organicos
sintetizados na Terra é chamada de endbégena, mas existe também a fonte exdgena,
onde o0s aminoacidos ou outras moléculas organicas sintetizadas em meios
interplanetarios/interrestelares sao fornecidos a Terra pela queda de meteriotos,
cometas e poeira interestrelar (Zaia e cols., 2008).

No estagio inicial da Terra primitiva, provavelmente existiam cerca de 12
minerais, e durante no proximo estagio que ocorreu a cerca de 4,55 bilhdes de anos
surgiram cerca de 250 diferentes espécies minerais. O surgimento das primeiras
bactérias procariontes como a eubactéria e arquebactéria pode ter ocorrido por volta
de 3 a 3,5 bilhdes de anos (Cleaves, 2013). No estagio que ocorreu entre 4,55 a 2,5
bilhbes de anos, mesmo periodo em que surgiram 0S primeiros organismos
procariontes, a quantidade de minerais aumentou para 1500 devido a uma sequéncia
de processos geoquimicos e petroldgicos, incluindo vulcanismo e desgaseificacao,
cristalizacdo fracionada, assimilacdo, metamorfismo regional e contato, placas
tectonicas e interacdes fluido rocha de grande escala (Hazen e Ferry, 2010).

A interacdo entre minerais e biomoléculas (como bases nitrogenadas) € de
fundamental importancia para entender possiveis processos na evolucdo quimica.
Seguindo essa hipotese alguns artigos foram publicados na literatura (Orenberg e
cols., 1985; Chan e cols, 1987; Lahav, 1994; Prabahar e Ferris, 1997; Ferris, 2002;
Hashizume e cols, 2002; Benetoli e cols., 2007) demonstrando a capacidade de

adsorcao de biomoléculas em minerais.
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Em um estudo com bases nitrogenadas foi observada a seguinte ordem de
adsorcdo sobre montmorilonita em pH 2,00 e 7,00: adenina=citosina>timina>uracila
(Carneiro e cols., 2011a). As adsor¢bes de adenina (pKal=4,20) e citosina
(pKal=4,60) foram maiores em solu¢do acida devido a interacdes eletrostaticas entre
as bases nitrogenadas positivamente carregadas e o material, que em pH 2,00 possui
carga negativa (pHpcz=1,42). O espectro de infravermelho fornece informacdes uteis
sobre qual grupo funcional esta interagindo com a superficie do material. Carneiro e
cols (201l1la) observaram que na adsorcdo da adenina em montmorilonita, o
deslocamento da banda em 1603 caracteristico do estiramento C=C (Mohamed e cols,
2009) para 1630 cm?, indicando que a base nitrogenada interage com a argila por
esse gupo. Em pH 4,00 foi demonstrado uma maior capacidade adsortiva da citosina
sobre a montmorilonita, em relacdo a adenina, indicando que moléculas protonadas
menores interagem mais efetivamente com argilas (Sciascia e cols., 2011). Sobre TiO2
foi observada a mesma tendéncia com maior adsor¢cado de adenina e citosina abaixo
de pH 5,00 (Cleaves e cols. 2010).

A maior adsor¢éo de adenina (pKal=4,20) em relacéo a timina (pKal=0,00),
em pH 2,00, também foi observado sobre zedlita sintética ZSM-5 atribuido a
interacOes eletrostéaticas entre a adenina com carga positiva e a superficie do material
com carga negativa (Bau e cols., 2012). Apos a adsor¢do da base nitrogenada, 0s
autores observaram um deslocamento da banda da adenina, no espectro de
infravermelho, de 1673 cm, caracteristico do “bending” do grupo NH2 (Mohamed e
cols, 2009) para 1696 cm™. No caso da timina foi observado um deslocamento da
banda em 1677 cm™, caracteristico do grupo C=C (Zangh e cols, 1998), para 1683
cm™ e também o deslocamento da banda 1741 cm, atribuido ao grupo C=0 (Zhang
e cols, 1998), para 1722 cm. Esses dados sugerem que a adenina interage com a
zeolita pelo grupo NH:z e a timina pelos grupos C=C e C=0 (Bau e cols., 2012).

Fornaro e cols. (2013) observaram uma ordem de adsorcédo diferente
(Adenina>Uracila>Citosina) sobre MgO em pH 10, sendo que as maiores adsorc¢des
de adenina e uracila também foram atribuidas a interacdes eletrostaticas, entre as
bases nitrogenadas que possuem carga negativa nesse pH, e o material de carga
positiva (pHpcz=12). Também foi relatado na literatura (Sowerby e cols. 2001) a
adsorcao de bases nitrogenadas sobre grafite que € um mineral que ndo possui carga.

A ordem de adsorcdo observada (Guanina>Adenina>Timina>Citosina>Uracila) foi
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devido a diferencas na solubilidade das bases em 4gua. Uma base mais soluvel tende
a permanecer em solugao.

Em um estudo (Feuillie e cols, 2013) de adsor¢cdo de quatro 5’-monofosfato
ribonucleotideo como a Adenosina (AMP), Citidina (CMP), Uracila (UMP), Guanosina
(GMP) e um 5’-monofosfato desoxiiribonucleotideo, guanosina (dGMP), sobre argilas,
foi demonstrado que a nontronita adsorve em meédia duas vezes mais em relacdo a
montmorillonita. Além disso, existem diferencas na adsorcdo das biomoléculas nas
duas argilas. A ordem da quantidade relativa de nucleotideos adsorvidos sobre a
nontronita é a seguinte: CMP<UMP<GMP<dGMP<AMP, que € ligeiramente diferente
sobre a montmorillonita: CMPLUMP<GMPUAMP<dGMP. A quantidade do
desoxirribonucleétido dGMP adsorvida é sistematicamente mais elevada do que o
correspondentes ribonucledtido GMP, em ambas as argilas. Os autores também
observaram uma dependéncia da acidez na adsorcdo, onde a diminuicdo do pH
aumenta a adsorcéo das biomoléculas (Feuillie e cols, 2013).

Em estudos de adsorcao de biomoléculas sobre minerais muitos dos trabalhos
publicados na literatura ndo simulam de maneira adequada ambientes da Terra
primitiva, como salinidade da agua do mar. Estudos recentes sugerem que 0S oceanos
primitivos eram 1,5 a 2 vezes mais salinos do que os atuais e os ions Na* e Cl- ndo
eram os principais componentes (Izawa e cols., 2010). Segundo Wilde e cols. (2001)
existem evidéncias que o0s primeiros oceanos permanentes foram criados durante o
altimo estagio de bombardeamento de meteoritos, entre 4,2 e 3,7 bilhdes de anos.

Portanto, os minerais podem ter selecionado biomoléculas (como bases
nitrogenadas), por adsorc¢éo, (Figura 1) e catalisado suas reac¢des para formagéo dos
nucleotideos presentes no RNA e DNA. Diversos trabalhos publicados descrevem a
formacao de biomoléculas na superficie de minerais, sendo que 0s mais comumente
estudados sdo a formacdo de peptideos e polinucleotideos (Ferris e cols., 1996;
Zamaraev e cols., 1997; Hill Jr. e Orgel, 1999; Ferris, 2002; Matrajt e Blanot; 2004;
Shanker e cols.; 2012). A adsorcdo também pode ter favorecido a sintese de bases
nitrogenadas, em ambientes prebidticos, pela retirada das moléculas do equilibrio
quimico favorecendo o deslocamento do mesmo no sentido dos produtos (Sowerby e
cols., 2001).
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1.2) Bases nitrogenadas

As bases nitrogenadas adenina, timina, citosina e uracila (Figura 1) séo
biomoléculas de grande importancia para os seres vivos, pois estdo presentes nos
nucleotideos que compde o DNA e RNA. As interac6es de hidrogénio entre a adenina
e uracila e citosina e guanina € a ligacdo que une uma das fitas do DNA a fita do RNA

mensageiro na transferéncia de informacéo para a sintese de proteinas (Berg e cols,

2008).
NH, NH, o) o)
/ N / CHs
\N N o N o N o N

Adenina Citosina Timina Uracila

Figura 1: Estrutura quimica das bases nitrogenadas

Um aspecto importante das bases nitrogenadas sao os equilibrios entre a forma
neutra com a protonada e a forma neutra com a desprotonada, 0s quais dependem
do pH do meio (Figura 2). Se o pH estiver abaixo do pKal da base nitrogenada, a
molecula estara protonada e adquire carga positiva. A Figura 2 mostra os pKas das
bases nitrogenadas e suas formas nos diferentes valores de pH (Christensen e cols,
1970a; Christensen e cols, 1970b). Como pode ser observado nas estruturas da figura
2, o0 nitrogénio 1 da adenina é o elemento que recebe o proton, e como consequéncia
a carga positiva é localizada no grupo amino da base. Para a timina e citosina é o
nitrogénio 1 e 3, respectivamente, que recebem o proéton, e para essas moléculas a
carga esta localizada no grupo amino. Por outro lado, se o pH for maior que o pKa2
da base nitrogenada, as moleculas adquirem carga negativa, devido a desprotonacao
das moléculas. Para a adenina a retirada do proton ocorre a partir do nitrogénio 9, e a
carga negativa esta localizada no gupo amino. Para as demais bases nitrogenadas o
préton é retirado do nitrogénio 3 da timina e 1 da uracila e citosina, e a carga negativa
estd localizada no grupo amido dessas moléculas (Christensen e cols, 1970a;
Christensen e cols, 1970b). Conhecer como as bases nitrogenadas se comportam nos
diferentes meios é importante em um processo de adsor¢ao, pois este fendmeno pode

depender de interacdes eletrostaticas entre as moléculas carregadas e a superficie
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dos diferentes materias que também possuem carga (Benetoli e cols., 2008; De
Santana e cols., 2010; Carneiro e cols., 2011a; Bau e cols, 2012).

NH, NH2
Adenina 6 6 7 6
7
N N 5 \1
8</ S pKal 420/ N pka2 = 9,87 / ‘ " oa
X, )
: N) NN
N N

CH3
Timina
5
6 pKal 0 67 pKa2 9.8
/1T > AT R
O

Uracila H H

SNg4S pKa;=9,5
—‘ C
.
1
o) N H
Citosina NH, ,L NH> NH>

pKa1—46 NE 4 5‘ pKa2—122

PGP L

Figura 2: Estruturas da adenina (a), timina (b), uracila (c) e citosina (d) em

I—=2r
I—2z=zr

diferentes pHs

Em valores de pH acima do pKa2 das bases nitrogenadas timina e citosina
ocorre a desprotonacao das moléculas (Christensen e cols, 1970a; Christensen e cols,
1970b). Como consequéncia, existem mais moléculas das bases nitrogenadas
carregadas negativamente, pois ocorre um deslocamento do equilibrio (Figura2 —b e
d) para o sentido da molécula com carga negativa. Ganguly e Kundu (1994)
propuseram que a retirada do hidrogénio, pelos ions hidroxidos ocorre na hidroxila
dos tautoméros enol-iminio da timina (Figura 3 — a) e citosina (Figura 3 — b),

respectivamente. ISso ocorre, pois € energeticamente favoravel devido a maior acidez
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do hidrogénio da hidroxila em relacdo ao hidrogénio ligado ao nitrogénio 3 e 1 dos

tautoméros ceto-amino das mesmas bases nitrogenadas.

CHs CHs
5 o S o
4 . 4
6" 6 ~y
J I a
HN N HN N
3™
1W y 1W
o o
ceto - amino enol - iminio
NH, NH,
H
L H
N 4
3 5‘ - . N3/ 5
/J‘<l ; /k 6‘ ’
1
07 v '|\‘ H o \N H
\_4 H H
ceto - amino enol - iminio

Figura 3: Equilibrio tautomérico da timina (a) e citosina (b)

As bases nitrogenadas também podem estar em equilibrio com diferentes
formas tautoméricas. Tautomeria € um caso particular de isomeria em que dois
isbmeros estdo em equilibrio dindmico, e célculos tem auxiliado no estudo desse
equilibrio (Sathyabama e cols., 2009; Kobayashi, 2012; Rastov e Kobayashi, 2013.).
Para um estudo a partir de calculos teéricos é necessario definir o nivel de teoria, no
qual o calculo sera efetuado. Para isso define-se o0 método, que € o tratamento que
sera feito a funcéo de onda e as funcdes de base, que descrevem os orbitais atbmicos
em uma combinacéo linear. O método e a funcdo de base sédo separados por uma
barra, onde primeiro é colocado o método e depois da barra a funcdo de base
(Foresman e Fisch, 1996). No anexo 1 estdo demonstrados o formalismo de alguns
meétodos, algumas func¢des de base e uma metologia para calculos envolvendo o efeito
do solvente.

Sathyabama e cols. (2009) demonstraram a partir de calculos teéricos usando
o0 nivel de teoria MP2/6-311G(2d,2p) que a forma tautomérica mais estavel da citosina

€ a ceto-amino, precedida da enol-iminio (Figura 3 — b). A energia relativa dessas



24

formas tautoméricas diminuem com a presenca do solvente devido a estabilizacdo da
forma enol-iminio de maior polaridade, com o aumento da constante dielétrica do
meio. Foi observado através de célculos com o nivel de teoria wB97XD/cc-pvTZ e
B3LYP/cc-pvTZ a mesma ordem de estabilidade, onde o tautbmero ceto-amino possui
menor energia em relacdo a enol-iminio (Rastov e Kobayashi, 2013; Kobayashi,
2012). Os autores também observaram que a interacdo de cations como Na*, Mg*?,
Ca*™ e Zn*? ocorre preferencialmente na posicdo bidentada com o oxigénio da
carbonila e o nitrogénio 3 no tautbmero ceto-amino. Outra interacdo dos cations com
a citosina, mas menos favoravel, ocorre com o nitrogénio 3 e o grupo NH2 no mesmo
tautdmero da citosina (Figura 4 — b). Entretanto, ndo foram demonstradas evidéncias
experimentais das interagbes dos cations com a citosina, para comprovar 0S
resultados obtidos pelos célculos. Outro trabalho (Kobayashi, 2012), utilizando outros
niveis de teoria como MP2/cc-pvTZ e CCSD/cc-pvTZ obteveram um resultado
diferente com a forma enol-iminio sendo a mais estavel.

A base nitrogenada timina também pode estar envolvida em um equilibrio
tautomérico entre as formas ceto-amino e enol-iminio (Figura 5 — a). A diferenca de
energia entra essas formas foi calculada usando o nivel de teoria B3LYP/6-311+G(d,p)
e o valor obtido foi 11,4 kcal/mol em favor do tautdmero ceto-amino. Foi também
estudado a barreira de energia na tautomerizacéao através de calculos de estado de
transicdo. O valor obtido foi de 40,8 kcal/mol, mas é reduzido para 16,8 kcal/mol na
presenca de moléculas de agua, devido a maior facilidade de trasferéncia de proton
ao oxigénio do carbono 4 e a retirada de protdn do nitrogénio 3 pela molécula de agua
(Mejia-Mazariegos e Hernadéz-Truijillo, 2009).

A timina também possui uma tendéncia na interagcdo com cétions. Yu e cols,
(2012) propuseram que a interacdo de cations divalente como Ca*? e Mg*? ocorre
preferencialmente entre os &tomos de nitrogénio e oxigénio do tautdbmero ceto-amino
da timina (Figura 4 — a). Rincdn e cols (2007) também chegaram a mesma conlusao
para cations como Ni*2, Cu*? e Zn*?, pois interagem preferencialmente com oxigénio
ligado ao carbono 4 na forma ceto-amino. Porém, na enol-iminio a interacéo desses

metais ocorre com o oxigénio ligado ao carbono 2 e o nitrogénio 3.
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Figura 4: Interacdo de metais com a timina (a) e citosina (b)

1.3) Zedlitas

Zedlitas sdo tectossilicatos e incluem um largo grupo de aluminossilicatos
hidratados consistindo de aluminio e silicio tetracoordenados por atomos de oxigénio
(Dinauer, 1982). Sao conhecidas como peneiras moleculares e estdo entre 0s
materiais mais antigos presente em nosso planeta, podendo ser encontrado em
grandes quantidades em diversas regides do mundo (Hazen e cols., 2008). Sua
sintese ocorre em condi¢des hidrotermais (Burton e Zones, 2007) e podem atuar como
catalisadores em reacgfes quimicas.

Esses minerais sdo aluminossilicatos microporosos com arranjo periédico de
gaiolas e canais como pode ser observado na Figura 5 para as estruturas da
mordenita (a) e ZSM-5 (b). O grupo das zeolitas possuem a seguinte formula quimica
idealizada: (Naz, K2, Ca, Ba, Sr, Mg)[(Al,Si)O2]n.XH20. Por exemplo, a formula quimica
da mordenita é (Naz, Kz, Ca,)[(Al2Si10)024].7H20 (Dinauer, 1982). Esses materias sao
caracterizados quimicamente pela razdo atdbmica O/(Al+Si) = 2 e razdo molecular de
Al20s/(Naz, K2, Ca, Ba, Sr, Mg)O=1 (Dinauer, 1982).

As zedlitas apresentam pequeno diametro de poro (menor que 2 nm) € a
difusdo de muitas moléculas orgéanicas para suas cavidades é limitada (Gonsalez-

Olmos e cols, 2009). Foi demonstrado a adsor¢éo preferencial do aminoacido leucina
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na presenca de fenilalanina sobre os materiais ZSM-5 e ZSM-11. Como essas zeolitas
possuem pequeno volume de poro ocorreu somente a difusdo da leucina que é uma
molécula menor. Entretanto, com um mineral com maior volume de poro como a
zedlita-Y foi observado um aumento na adsorcéao de fenilalanina, em pH 6,00 (Munsch
e cols., 2001), pois nesse material 0 aminoacido pode se difundir em seus poros.

A caracteristica de microporosidade que as zedlitas possuem conferem ao
material uma alta area superficial, como foi relatado recentemente para a mordenita
onde o mineral apresentou uma superficie BET de 339 m?/g (Narayanan e cols., 2015).
A ZSM-5 sintetizada utilizando o hidréxido de tetrapropil amonio (TPAOH) e brometo
de tetrapropil amoénio (TPABr) como agentes direcionadores de estrutura
apresentaram uma area superficial BET de 370 m?/g e 350 m?/g, respectivamente

(Yaripour e cols., 2015).

Figura 5: Representacdo das zeolitas mordenita (a) vista a partir do plano [001] e
ZSM-5 (b) vista a partir do plano [010]. Fonte: Carneiro e cols, 2011b.

Zeodlitas possuem carga permanente negativa na extensdo de pH de 0 a 14
(Lambert, 2008), devido a presenca de aluminio (Al*3) tetracoordenado (Sposito,
1989). Portanto, uma importante propriedade desse mineral € a razao Si/Al que
influéncia na adsor¢céo de compostos organicos. Zedlitas com alta razdo Si/Al tendem
a adsorver moléculas sem carga e zeolitas com baixa razao Si/Al tende a adsorver
moléculas carregadas positivamente (Dinauer, 1982). Isso ocorre pois em um mineral
a carga estrutural permanente depende da substituicdo isomorfica do material. Na
zedlita, com a diminuicdo da razao Si/Al ocorre substituicdo de Si de nox +4 por Al de
nox +3, ambos tetracoordenados. Como consequéncia ocorre um aumento na carga

negativa na superficie do material, e uma maior afinidade por moléculas carregadas
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como foi observado para as zeélitas ZSM-5 e Zeolita A em pH 2. A ZSM-5 possui uma
menor razdo Si/Al em relagdo a Zeolita A, e obteve maior afinidade pela adenina
carregada positivamente no pH 2 (Bau e cols., 2012). Foi relatado na literatura que
zeollitas naturais possuem uma baixa razao Si/Al e sdo materiais hidrofilicos, porém
podem perder aluminio por lixiviagdo e como consequéncia se tornarem organofilicas
(Lethbridge e cols, 2005, Horhdckova e cols., 2012).

Outro fator que altera a carga negativa na superficie de minerais € a carga
liquida provocada por protons, que é a diferenca entre o numero de mols de H* e OH"
sobre a superficie do material. Com a dimuic&o no pH do meio a caga negativa tende
a diminuir, devido a protonacdo de grupos silandis (-Si-OH) e aluminois (-Al-OH) na
supsuperficie do material (Sposito, 1989).

Outra caracteristica importante nas zeolitas sdo os sitios ativos que esses
minerais possuem. Foi demostrado que em mordenitas sem tratamento sintetizada a
baixas temperaturas, uma maior densidade de sitios acidos de Bronsted favorece a
adsorcao através de ligacbes de hidrogénio entre os grupos Al-OH-Si e os grupos
carboxilicos dos acidos graxos, enquanto que as caudas apolares adsorvem sobre o
grupo menos polar como Si-O-Si. A maiores temperaturas de tratamento, a mordenita
se torna mais hidrofdbica, o que induz a adsor¢cdo das moléculas de acidos graxos
pela regidao menos polares (e menos ativa) da zedlita, com 0s seus grupos carboxilicos
orientada para longe da superficie (Isernia, 2014).

As zedlitas naturais e sintética possuem uma variedade de aplicacdes. Por
exemplo, foi demonstrado uma aplicacdo da zedlita natural clinoptilolita na remocéo
de corantes utilizados nas industrias téxteis. Com uma concentracdo inicial dos
corantes negro reativo 5, vermelho 239 e amarelo 176 de 0,025 mg/cm® e uma
concentracdo do material de 50 mg/cm® a capacidade adsortiva, no equilibrio,
observada pelos autores foi de 0,15-0,20 mg por g de material (150 — 200 ppm) em
pH 6,5 (Armagan e cols, 2003).

As zedlitas, como a beta e ZSM-5, apresentam uma aplicacdo importante na
area de sintese, atuando como catalisador heterogéneo. Foi demonstrado o alto poder
catalitico desse material em reacdes de alquilacdo de Fridel-Crafts, que sao
importantes em rotas sintéticas de cosmeéticos, corantes e farmacos (Kim e cols.,
2014, Janardhan e cols., 2014). Em outro estudo (Caplan e cols., 2004) utilizando a
zeolita Y como catalisador foi demonstrado alto rendimento e enantiosseletividade na
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sintese de compostos carbonilicos a-hidroxilados, que séo intermediarios importantes
para a industria farmacéutica. Outras aplicacdes de zeolitas na &rea de sintese foram
descritos por outros autores, onde a presenca do mineral no meio diminuiu o tempo
de reacéo (Reddy e cols,1992).

A substituicdo isomoérfica de Si por outros elementos tetraédricos como B3,
ARt Ti**, Ga®* e Fe**, em pequenas quantidades (3-4 % em peso) fornece materias
com propriedades cataliticas especificas em oxidacdes e reacdes de hidroxilacdo. A
sintese da zedlita mordenita, em meio alcalino, com ferro substiuido isomorficamente,
chamado de Fe “framework”, com razdo Si/Fe na faixa de 26,6-59,1 foi relatado na
literatura (Aiello e cols. 2005).

A natureza hidrofilica/hidrofébica pode ser modificada, na substituicdo
isomorfica, pela adicdo de outros metais na estrutura da zeolita. Também a adicéo de
metais trivalentes como B3*, AI** e Fe3* cria sitios de acidos de Lewis no material. No
caso da ZSM-5, a ordem de acidez desse material com diferentes metais com nox +3
€ a seguinte: Ge-ZSM-5<B-ZSM-5<Fe-ZSM-5<Al-ZSM-5. Devido ao maior diametro
do Fe (0,064 nm) em relacdo ao Si (0,042 nm), a incorporacao de ferro na estrutura
do material € dificultada e Fe “extra-framework” pode ser formado na superficie da
zeolita (Tuan e cols, 2000).

As zeolitas Fe-ZSM-5 preparadas por troca idnica ou sintese hidrotermal séo
utilizadas como catalisadores em processos oxidativos avancados (POA), como as
reacoes Fenton, na reducdo de moléculas de corante, onde em pH 3,5 obteve-se a
melhor atividade catalitica (Yaman e cols, 2013). Outra aplicacdo desse material esta
na redugédo de N20, um poluente causador do efeito estufa e nocivo a camada de
0z0nio, para um gas ndo nocivo como o N2z (Xiao e cols. 2013). Fe-ZSM-5 também
mostrou alta atividade na conversdo de NHsz e NOx. Um material rico em Fe*? facilita
a reducdo de NOx, que sédo emitidos por motores a diesel, para N2O e um material
com maior quantidade de Fe*3 é ativo na oxidacdo de NHz (Shishkin e cols., 2013).

1.3.1) Identificacdo de zedlitas

Zeolitas podem ser identificadas e determinadas por algumas técnicas
espectroscopicas como infravermelho, difratometria de Raio-X, e também por analise

termogravimétrica. Outros métodos de caracterizacdo incluem a microscopia
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eletronica de varredura (MEV) e a analise de superficie BET. A identificacdo e
determinacdo das caracteristicas das zeolitas € em alguns casos de dificil andlise.
Portanto, ha a necessidade de combinacdes de duas ou mais técnicas para se obter

uma identificacéo correta desse mineral (Dinauer, 1982).

a) Difratometria de Raio-X

A difratometria de Raio-X €& uma técnica para materiais cristalinos, que
possuem um arranjo periédico que se repete sobre toda a estrutura do material.
Devido a essa periodicidade existem planos que também se repetem sobre a
estrutura, e quando uma radiacéo na regiao do Raio-X € incidida sobre a amostra, a
mesma apresenta um padréo de difracdo. Diferentes zedlitas apresentam diferentes
picos especificos, referente aos planos de difragdo na amostra, que caracteriza o
material (Dinauer, 1982). Utilizando o cobre como fonte de radicdo, a mordenita
apresenta picos intensos em 26 com valores em 11,4, 26,0, 29,9 (Piera e cols., 1998).
Se um difratograma possuir esses planos, em 26, indica que a fase mordenita pode

estar presente na zedlita.

b) Espectroscépia no Infravermelho (FTIR)

Outra técnica util na identificacdo de zeodlitas € a espectroscopia no
infravermelho, pois fornece os gupos funcionais em uma amostra (Dinauer, 1982). As
zedlitas apresentam forte absorcédo na regido entre 1200-950 cm caracteristico dos
estiramentos assimétricos dos grupos Si-O-Si e Si-O-Al. A absorcéo na faixa de 550-
400 cm? é devido ao “bending” do grupo O-Si-O. Outras bandas ocorrem em 3750,
3650 e 3550 cm* devido ao grupo OH, presentes nos silanois (-Si-OH) e aluminois (-
Al-OH) na superficie do material (Dinauer, 1982). Também pode ocorrer uma banda
na faixa de 3700-1600 cm devido a moléculas de agua presente na zedltia (Castaldi
e cols. 2005).
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c) Andlise termogravimétrica (TGA)

Essa técnica mede mudancas na massa da amostra com o0 aquecimento.
Zeolitas perdem agua com o aguecimento, como a clipnoptilolita que possui dois
eventos de perda, um na faixa de 60-150°C, caracteristico de 4gua de hidratacdo

fracamente ligada a zedlita (Castaldi e cols. 2005).

d) Microscopia eletrénica de Varredura (MEV)

A Microscopia eletronica tem sido uma ferramenta de trabalho utilizada pelos
pesquisadores em varias areas de concentracdo, uma vez que ela abrange um
conjunto de técnicas que possibilitam a caracterizacdo da morfologia do material,
composicao quimica e determinacdo da estrutura atbmica, tanto de metais, ceramicas
e polimeros, como de espécimes bioldgicas. A utilizacdo da microscopia eletrénica
varredura vai depender do objetivo de cada observacéo (Dinauer, 1982). Na figura 6
estdo representadas as morfologias das zedlitas mordenita e ZSM-5. Como pode ser
observado a morfologia da mordenita sdo estruturas parecidas com bastonetes, e da
ZSM-5 sdo estruturas esféricas (Carneiro e cols. 2011b).

Figura 6: Morfologia da mordenita (a) e ZSM-5 (b)

Fonte: Carneiro e cols. 2011b
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e) Isoterma Brunauer, Emmett e Taller (BET).

O meétodo de adsorcao de Brunauer, Emmett e Taller (BET) € o procedimento
mais utilizado para a determinacdo da area superficial especifica total. Quando um
sélido é exposto a um gas ou vapor em um sistema fechado a temperatura constante,
o sélido passa a adsorver o gas, ocorrendo assim um aumento da massa do sélido e
um decréscimo da pressdo do gas. O gas passa sobre uma amostra resfriada a
temperatura do nitrogénio liquido (77K), sob pressdes de até 2 atm e pressdes
relativas (P/Po) inferiores a 0,3. Apds um determinado tempo, a massa do solido e a
pressao do gas assumem um valor constante e o N2 adsorvido fisicamente em cada
pressdo produz uma alteracdo na composi¢cao de saida, registrada por um detector
de condutividade térmica (Somorjai, 1994). A quantidade de gas adsorvida pode ser
calculada pela diminuigdo da pressao por meio da aplicacdo das leis dos gases ou
pela massa de gas adsorvida pelo solido. A quantidade de um adsorvato (N2)
necessaria para recobrir o material com uma monocamada é referente a superficie do
adsorvente (Teixeira e cols, 2001).

Através de uma isoterma de adsorcdo é possivel obter informacfes sobre a
porosidade do material. O volume e didmetro médio de poro é um importante
parametro que influencia diretamente na adsor¢cdo. Testes de adsor¢cdo dos
aminoacidos leucina e fenilalanina sobre as zeolitas ZSM-5 e ZSM-11 mostraram uma
maior seletividade sobre a leucina, devido ao menor tamanho dessa molécula em
relacdo a fenilalanina permitindo a difusdo intra-particula no material (Munsch e cols.
2001). Gonsales-Olmos e cols. (2009) observaram uma maior adsor¢cdo de MTBE
sobre a zedlita Fe-beta em relacdo a Fe-ZSM-5, devido a diferencas no volume de
poro dos materias. A Fe-beta possui poro com dimensdes maiores (0,65 nm x 0,56
nm e 0,65 nm x 0,75 nm x 0,57 nm) em relacdo a Fe-ZSM-5 (5,1 Ax55A e 5,4 A x
5,6 A). A molécula de MTBE possui diametro de 0,62 nm é pode se difundir nos poros
da Fe-beta.
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1.4) Estudo espectroscépico das bases nitrogenadas timina e citosina em
diferentes condicdes prebioticas

O estudo vibracional de moléculas como bases nitrogenadas que estdo
presentes no DNA e RNA sdo de fundamental importancia, pois pode auxiliar na
compreensao dos processos envolvidos na adsorgéo desses compostos em minerais
(Bau e cols., 2012; Fornaro e cols, 2013). Das ferramentas importantes, destacam-se
as espectroscopias Raman e Infravermelho, pois a partir dessas técnicas pode ser
possivel obter informacdes estruturais valiosas que indicam como ocorre a adsorgcéo
(Benetoli e cols., 2008; De Santana e cols., 2010; Carneiro e cols., 2011a;). Os modos
de vibracdo séo sensiveis a alteracdes estruturais e através dessas técnicas também
€ possivel obter informacfes sobre mudancas conformacionais (Freitas e cols., 2001;
Ruiz-Chica e cols., 2004; Badawi, 2013), mudancas funcionais que ocorre em
equilibrios tautoméricos (Wierzchowski, 1965; Rivas, 2002) e alteracdes estruturais
em diferentes valores de pH pela presenca de grupos acidos ou basicos em uma
molécula (Florian e cols., 2006; Burova e cols, 2013).

A atribuicdo dos modos vibracionais das bases nitrogenada timina e citosina
foram relatados em alguns trabalhos (Nishimura e Tsuboi, 1985; Mathlouthi e Seuvre,
1986; Zhang e cols., 1998; Singh, 2008), porém existem diferencas na interpretacédo
de algumas bandas, principalmente na regido entre 1000 a 400 cm*. Alguns artigos
(Santamaria e cols., 1999; Szczepaniak e cols, 2000; Rastogi e cols, 2000) utilizando
calculos computacionais tém auxiliado na atribuicdo das vibragdes na espectroscopia
Raman e infravermelho. Porém, alguns métodos de calculo podem fornecer valores
subestimados em relacdo ao experimental, pois ndo descrevem corretamente
caracteristicas como fortes interacdes por ligagcbes de hidrogénio, acoplamento
vibracional e oligomerizacdo da base nitrogenada (Sponer e cols., 2001; Sponer e
cols., 2003).

Em solucdo basica, um estudo Raman (Rivas e cols., 2002) com a citosina
demonstrou que devido a formacao da molécula desprotonada ocorre o aparecimento
de bandas devido aos grupos C=N, C=C e C-O em 1595, 1385 e 1290 cm?,
respectivamente. Isso ocorre devido a maior contribuicdo ao espectro do tautoméro

enol-iminio pois o equilibrio tautomérico (Figura 5 — a) é deslocado para a forma
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desprotonada da timina. Os autores também observaram que a intensidade dessas
bandas é aumentada variando o pH de 6 para 11 em amostras soélidas liofilizadas.

A timina também foi estudada a partir de espectroscopia vibracional obtido por
calculos tedricos (Chandra e cols. 1998). Com o nivel de teoria B3LYP/6-311+G(d,p)
foram obtidos espectros com moléculas de agua interagindo em diferentes posi¢des
na base nitrogenada. Foi observado um alongamento das ligagdes C2=0, C4=0 e N-
H (Figura 4 —b) quando moléculas de agua interagem com esses grupos deslocando
para menores valores o numero de ondas de estiramento em relacdo a timina livre.

Um estudo (Burova e cols, 2013) de espectroscopia Raman da citosina em
solucéo com diferentes pHs mostrou que em solucao acida (pH 3) e em solucéo basica
(pH 10) a forma tautomérica que mais contribui para o espectro é a ceto-amino (Figura
3 — b). Também, foi observado que em solucdo &cida existem bandas referentes ao
cation e em solucdo basica bandas referentes ao anion (Figura 2 — d) devido a
presenca dessas formas nos pHs 3,00 e 10,00, respectivamente. Outro estudo
(Florian e cols., 1996) de espectoscopia vibracional da citosina em pH 1,7, abaixo do
pKal da base nitrogenada (Christensen e cols, 1970b), mostrou que a protonacéo da
molécula ocorre preferencialmente no nitrogénio 3 (Figura 2— d). Os autores
observaram que a banda devido ao estiramento C2-N3 em 1290 é deslocada para
1267 cm? devido a um enfraguecimento dessa ligacdo na citosina protonada.
Entretanto, ocorre um deslocamento para maiores numeros de ondas do estiramento
C2=0 atribuido a um aumento na constante de forga dessa ligagéo.

Os sais, como o cloreto de sodio que tém uma func&o importante na presséo
osmatica na membrana celular, provavelmente desempenharam um papel importante
no processo de origem da vida. Alguns cations bivalentes, tais como Ca*?, Mg*? e Fe*?
presentes no oceano prebiotico podem ter precipitado algumas moléculas anfifilicas,
como acidos graxos, e hidrolisado monémeros ativos que participaram na sintese de
biopolimeros (Monnard e cols, 2002). O magnésio, que esteve presente em grandes
guantidades na agua do mar de quatro bilhbes de anos (Izawa e cols., 2010), tem
algumas fung¢des importantes nos seres vivos como a estabilizacdo de proteinas,
bases nitrogenadas e membranas celulares através da ligacdo a superficie de
biomolécula. Outra funcéo importante é a contribuicdo do Mg*? na fotossintese, uma
vez que faz parte da clorofila (Holm, 2012). Esse cétion pode também ter catalisado

reacdes importantes que contribuiram para o surgimento da vida como na reacdo na
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formacao de nucleosideos, antecessores dos nucleotideos presentes no RNA e DNA
(Sheng e cols, 2009).
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2) Objetivos
Objetivos gerais

Estudar a adsorgéo de bases nitrogenadas em zedlita natural e zedlita sintética
Fe-ZSM-5 e realizar um estudo espectroscopico das bases nitrogenadas timina e
citosina em diferentes ambientes prebioticos.

Objetivos especificos

. Quantificar a adsor¢éo de bases nitrogenadas, sobre zedlita natural e adenina
sobre zedlita sintética na presencga de agua do mar.

. Estudar a interacéo de grupamentos presentes nas bases nitrogenadas com 0s
sitios de adsor¢do da superficie da zedlita utilizando a técnica de espectroscopia no
infravermelho.

. Estudar a cinética de adsor¢cédo da adenina sobre a zedlita natural.

. Estudar o efeito da presenca de sais de agua do mar e bases nitrogenadas,
sobre o mineral, por técnicas de difratometria de raio-X e analise térmica.

. Estudar o comportamento espectroscopico da base nitrogenada timina e
citosina em aguas do mar que simulam diferentes condi¢cGes prebidticas e diferentes
valores de pHs.

. Realizar calculos tedricos para sistematizar as interacfes entre as bases

nitrogenadas e diferentes cations divalentes e monovalentes presentes nas solucdes
de aguas do mar.
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3) Metodologia

3.1) Adsorcéao de bases nitrogenadas sobre zedlita natural e zedlita sintética Fe-
ZSM-5

3.1.1) Preparacao das solucdes de agua do mar atual.

As &guas do mar artificiais foram preparadas de acordo com a composi¢ao
salina proposta por Zaia (2012). As adicoes de sais foram feitas na sequéncia
mostrada pela Tabela 1, onde a mesma mostra a concentracdo dos sais e a forca
ibnica de cada agua do mar artificial calculada pela equacdo (McQuarrie e Simon,
1997):

I= %Z Z;%C; 1)
Sendo que Z e Cisdo a carga e a concentracdo dos ions em molL? presente na

solucéo.

Tabela 1: Concentracédo dos sais, pH e forca ibnica de cada agua do mar artificial

Periodo Concentracéo (mol L) pH I
[NaCl]=4,9 x10%; [MgCl2.6H20]=2,0x10?; [KBr]=
0,0 Ga 8,7x104; [CaS04]=9,6x103; [K2S04]=4,8x103;, 6,88 0,80

[H3BO3]=8,6x10%; [MgS04]=1,5x10%

[CaCl2.2H20]=2,3x10%; [MgCl2.6H20]=5,1x10;
o [KBr]= 2,3x103; [NaCl]=3,4x10?; [Kl]= 3,6x10°5;
3,2 Ga superficial 6,38 1,2
[NH4Cl]=5,1x103; [SrCl2.6H20]=4,5x103;

[Na2S04]=2,3x103

[NaCl]=6,3 x10; [KBr]= 2,6x1073; [KI]= 6,0x10°5;
, [NH4Cl]=1,1x102; [SrCl2.6H20]=1,5x104;
3,2 Ga hidrotermal 12,01 0,68
[CaCl2.2H20]=2,4x103; [KOH]=1,9x10?;

[NaOH]=5,0x103;

[Na2S04]=1,9x103; [MgCl2.6H20]=2,5x103;
4,0 Ga [CaCl2.2H20]=1,7x10?; [KBr]= 4,2x10%; 569 0,53
[K2S04]=2,3x103; [MgS04]=1,2x1071;
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3.1.2) Preparacao da zeolita Fe-ZSM-5

As zedlitas sintéticas foram cedidas pelos professores Joaquim Coronas e
Clara Casado da Universidad de Zaragoza. A Fex: foi preparada por agitacao de 1,446
g da zedlita ZSM-5 com uma solucdo de 2% em massa de Fe*3. O tempo de agitacéo

foi 2 horas na temperatura ambiente, em pH 2,5.

Tabela 2: condi¢des de sintese na preparacdo da Fe-ZSM-5. A relacao

Si/Fe para o gel foi 100 para todas as amostras.

Agitacao Autoclave

Volume gel Massa .
Amostra pH Si/lFe
T(°C) Te(rr?)po (mL) Tempo (h) (9)

Fext 25 2 50 - 1,1 1,45

Fs 25 1 35 72 - 0,32 4,63

Fa 25 24 70 48 10,75 0,45 5,30

Fs 25 24 70 48 - 0,50 10,37

Fe 60 24 70 48 - 0,44 12,38

F7 60 24 70 48 - 0,34 18,24

A preparacdo da demais zedlitas Fe-ZSM-5 foi realizada pelo método de
substituicdo isomorfica descrito por Tuan e cols (2000). O gel foi preparado a partir da
mistura de silica sol (Ludox AS40) como fonte de silicio e hidroxido de
tetrapropilamonio (TPAOH) como agente direcionador de estrutura, para posterior
adicdo de nitrato de ferro (Fe(NOs)s). A composicdo do gel foi:
1,5TPAOH:19,5Si02:0,195Fe*3:438H20, com razdo Si/Fe de 100 para todas as
amostras. Posteriomente, foi variado a temperatura e tempo de agitagéo na formacao
do gel, conforme mostra a Tabela 2, antes da introducdo no autoclave, para a sintese
hidrotermal. A temperatura do autoclave foi mantida em 185 °C para todas as
amostras. A razdo Si/Fe obtida apds o término da sintese, ficou entre 4,63 a 18,24

determinado por EDX.
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3.1.3) Adsorgéo das bases nitrogenadas sobre zeolita natural e zedlita sintética
Fe-ZSM-5

A zeolita natural foi doada pela blue pacific minerals sendo que foi coletada
na regido Rotorua/Taupo, Ngakuru na Nova Zelandia. A caracterizacdo do material foi
feita utilizando difratometria de Raio-X, analise térmica e infravermelho (FTIR).

As bases nitrogenadas (Adenina (A), Citosina (C), Timina (T) e Uracila (U)),
foram dissolvidas em agua do 0,0 Ga, 4,0 Ga e agua ultrapura em pH 2,00 e 8,00 na
concentracdo de 720 pg/mL. Cada solucdo (5 mL) foi adicionada em dois tubos
contendo 100 mg de zeolita natural e as amostras foram agitadas por 24 h.
Posteriormente, foram centrifugadas durante 15 minutos. O sobrenadante foi utilizado
para a quantificacdo das bases por espectrofotometria no UV e o soélido foi liofilizado
para ser utilizado nas andlises espectroscopicas.

Para os testes de adsorcao na zedlita sintética, a base nitrogenada adenina
(A) foi dissolvida em agua do mar de 4,0 Ga e em agua ultrapura em pH 4,00 na
concentracdo 720 pg/mL. Cada solucdo (1 mL) foi adicionada em um tubo Ependorf
contendo 20 mg de zedlita sintética e as amostras foram agitadas por 24 h.
Posteriormente, foram centrifugadas durante 15 minutos. O sobrenadante foi utilizado
para a quantificacdo da adenina por espectrofotometria no UV e o sélido foi liofilizado

para ser utilizado nas analises espectroscopicas.
3.1.4) Espectrofotometria UV/VIS

As absorbancias das bases nitrogenadas foram obtidas por um
espectrofotometro Shimadzu UV/VIS utilizando como maximo de absorcdo o0s
comprimentos de onda em 265 nm para a adenina, 260 nm para a timina, 258 nm para
a uracila e 267 nm para a citosina. Esses valores foram escolhidos, pois foram os
maximos de absor¢cdo em uma varredura de 200 a 600 nm, das solucdes de diferentes
bases nitrogenadas na concentracédo de 720 pg/mL. A seguinte equacao foi utilizada

para calcular a quantidade adsorvida na zedlita:

Cadsorvido/ug = (Cinicial - Csolugﬁo) (2)

onde, Csolugéo = [(Cinicial)(Absamostraﬂbsinicial)]
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3.1.5) Isoterma BET

A area superficial especifica total Brunauer, Emmett, and Teller (BET) das
zellitas Fe-ZSM-5 foram obtidas pela adsorcdo de gas nitrogénio N2 com o
equipamento Micromeritics Tristar 3000. Foram pesadas as seguintes massas para
cada zeodlita: 0,1721 g para Fext, 0,2139 g para F3, 0,1958 g para F4, 0,1718 g para Fs,
0,1859 g para Fs e 0,1959 g para F7. Antes da obtengéo da isoterma BET, as amostras
foram desgaseificadas durantes 8 horas a 200 °C sob vacuo. A area superficial
especifica foi obtida através de dados experimentais de adsorcéo de Nz e pelo grafico

P/v(Po-P) versus P/Po:

P 1 (c-1)P
v(P,—P) - vn-C Cvn,.Po

3)

onde, Po é a presséo padrdo (1 atm), P é a pressdo medida ap0s a adsor¢céo de um
determindo volume de gés, v € o volume de gas N2 adsorvido na pressdo P e vm € 0

volume para formar uma monocamada de gas adsorvido.

3.1.6) Analise térmica

A curva DTG das amostras liofilizadas foram obtidas a partir de um
equipamento Perkin-ElImer TGA 400, com scan de 50 a 900 °C com razao de
aguecimento de 10 °C/min, fluxo de nitrogénio de 20 mL/min utilizando 20 mg de
amostra. Para a analise em atmosfera oxidante foi utilizado as mesmas condi¢fes

com um fluxo de oxigénio de 20 mL/min.

3.1.7) Infravermelho (FTIR)

O espectro no infravermelho médio (4000-400 cm™) das amostras liofilizadas
foram obtidos a partir de um espectrometro Shimadzu 8300, com 98 scans e resolucéo
de 4 cm™ utilizando pastilhas de KBr. O espectro de FT-IR foi analisado utilizando o

programa Origin (8.0, 2007).
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3.1.8) Ressonancia Paramagnética Eletrénica (RPE)

As andlises de RPE foram realizadas em um espectrometro JEOL (JES-PE-
3X), operando em banda-X (9,5 GHz). O equipamento utilizado consiste basicamente
de uma fonte de microonda (Klystron), um eletroim&, uma cavidade ressonante onde
sao introduzidas as amostras, e um sistema de aquisi¢cao de dados. As condi¢cdes de
andalise foram a temperatura ambiente (T = 25°C ), varredura de 0 a 2500 e modulacéo
de 20 Gauss. Para a calibracdo do campo magnético para determinar com maior
precisao os fatores espectroscopicos (valores de g), foi utilizado um padrdao de DPPH
nao associado com as amostras.

O fator g de cada llinha das amostras foi calculado usando a seguinte equacao:

_ B
g2 = 5, (4)

onde, g1 representa o valor do DPPH (g1=2,0), B1 e B2 representam os valores do

campo do centro de linha do DPPH e da amostra, respectivamente.
3.1.9) Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens MEV da zedlita natural e sintetica Fe-ZSM-5 foram obtidas em um
Microscopio Eletrénico de Varredura, modelo Philips Quanta 200 (FEI) SEM, equipado
com energia dispersiva raio-X (EDX), modelo INCA 200 a 30 keV, no laboratério de
microandlise da UEL (Universidade Estadual de Londrina). As amostras foram fixadas
em "stubs" com fita adesiva de carbono e, em seguida, revestido com uma camada

de ouro de espessura de 30 nm.
3.1.10) Difratometria de Raio-X

As amostras foram analisadas em laminas nao orientadas, na forma de pé. Os
difratogramas foram obtidos em um equipamento Shimadzu, modelo XRD 6000,
utilizando-se radiacdo CuKa e CoKa com filtro de niquel, operando a 30 mA e 40 kV,
numa varredura escalonada de 0,02° (20) por 0,6 segundos e amplitude de 5 a 65 °
(20). Para as analises de zedlita natural foram utilizados 100 mg de amostra e para as

zedlitas sintéticas Fe-ZSM-5 20 mg de amostra.
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3.1.11) Estudo cinético

O estudo cinético da zedlita natural foi realizada com adenina na concentracao
de 720 pg/mL, em agua ultrapura no pH 2,0 na temperatura de 25°C. Cada ponto foi
feito em triplicata utilizando 100 mg de zedlita natural e 5 mL da solucdo de adenina.
A mistura foi mantida sob agitacdo e a quantidade adsorvida foi medida depois de 0,5

min., 1,0 min., 2,0 min, 4,0 min., 8 min., 15 min., 30 min., 60 e 120 min.

3.1.12) Teste estatistico

Para comparacdo das médias obtidas, para os diferentes testes de adsorcao
foi utilizado o teste estatistico de Tukey a 5% de propabilidade de erro utilizando o
software SISVAR.

3.2) Estudo espectroscépico das bases nitrogenada timina e citosina

3.2.1) Preparo das solugdes de timina e citosina em diferentes pHs e aguas do

mar

As amostras de timina e citosina foram compradas da Acros e Fluka,
respectivamente, usadas sem qualquer tratamento. Foram preparadas trés solugcdes
de timina e citosina na concentracdo 1000 ug mL?! e em duas solucées o pH foi
ajustado para 0,50 e 11,50 para timina e 2,00 e 12,50 para citosina, com solu¢des de
HCl e NaOH 0,1 mol L. As solucdes sem ajuste e com ajuste de pH foram congeladas
e liofilizadas. Foram preparados 50 mL das solugbes de timina e citosina na
concentracéo de 720 pg /mL nas solug@es artificiais de 4gua do mar atual, de 3,2 Ga,
hidrotermal de 3,2 Ga, de 4,0 Ga e em agua ultrapura. Posteriormente essas solu¢des
foram congeladas e liofilizadas. Foi escolhida essa técnica de extracdo do solvente,
pois a mesma preserva a estrutura molecular dos compostos em solucao. Os sélidos
obtidos foram analisados por espectroscopia Raman e infravermelho. Uma descricéo

tedrica de ambas as técnicas esta no anexo 2.
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3.2.2) Detalhes computacionais

As otimizacdes de geometrias e os calculos de numero de onda da timina foi
relizada utilizando a teoria DFT empregando o funcional hibrido B3LYP (Becke, 1988;
Lee e cols., 1988; Becke, 1993) e o conjunto de base aug-cc-pVDZ para os elementos
C, N e O (Dunning et al. 1998) e a fungao de base 3-21 G para os elementos Sr, Ca,
Mg e Na (Binkley e cols., 1980). Para a citosina foi utilizando o funcional B3LYP
(Becke, 1988; Lee e cols., 1988; Becke, 1993) e o conjunto de base aug-cc-pVDZ para
os elementos C, N, O, Na e Mg (Dunning et al. 1998) e a funcdo de base 6-31 G para
o elemento Ca e 3-21 G para o Sr (Binkley e cols., 1980), com o programa Gaussian03
(Frisch et al. 2004). A otimizacdo de geometria envolve a localizacdo de um ponto
minimo de energia para a molécula em uma superficie de energia potencial. Foram
observadas a auséncia de numero de ondas negativas nas otimiza¢gdes de geometria
das bases nitrogenadas, que caracteriza 0 minimo de energia para as moléculas
estudadas. Para considerar o efeito do solvente foi utilizado o método PCM
(Polarization Continuos Model) com a constante dielétrica da agua (Tomasi e cols.,
1999).

3.2.3) Infravermelho (FTIR)

O espectro no infravermelho médio (4000-400 cm™) das amostras liofilizadas
foram obtidos a partir de um espectrometro Shimadzu 8300, com 98 scans e resolugéo
de 4 cm* utilizando pastilhas de KBr preparada pela masseracéo do sal com 5% em
peso da amostra. O espectro de FTIR foi analisado utilizando o programa Origin (8.0,
2007).

3.2.4) Espectroscopia Raman

Os espectros de Raman foram obtidos a partir de amostras sélidas com um
espectrografo micro Raman (DeltaNu Advantage) com uma linha de laser em 532 nm
e quatro cm™ de resolucdo. Espectros Raman foram analisados através do Origin
programa (8.0, 2007).
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4) Resultados e discussao

4.1) Adsorcao de bases nitrogenadas em zedlita natural

4.1.1) Caracterizagdo do material sem tratamento e apos teste de adsorgéo

A Figura 7 mostram os difractogramas de raio-X da zeolita sem tratamento e
apos testes de adsorcdo com adenina, timina, uracila e citosina em agua ultra-pura
nos pHs 2,00 e 8,00. Também estdo presentes alguns planos basais das fases
presentes no mineral. Na Tabela 3 estdo a ordem das fases obtidas para os diferentes
tratamentos pelas analises dos difratogramas de raio-X e na Tabela 4 a férmula
quimica e os dados cristalograficos das fases identificadas. Como pode ser observado
o difratograma de Raio-X mostra que a zedlita natural € composta por cinco fases,
como a mordenita (Piera e cols.1998), onde os planos basais estao rotulados como
Mor, muscovite (Santos e cols. 2.011) rotulado como Mus, sanidina (Anbalagan e
cols., 2009) rotulado como San, labradorita (Lab) e albita (Alb), onde esses trés ultimos
sao da classes dos feldspatos.

Os produtos finais de uma cristalizagdo de magma, conhecidas como rochas
igneas contém minerias de muitos tipos. Bowen (Cazeau, 1976) estudou a
cristalizacao artificial de magmas, e observou que diferentes minerais cristalizam em
diferentes temperaturas. Considerando apenas as fases presentes na zeolita natural,
com a diminuicdo da temperatura, segundo os estudos de Bowen, os feldspatos sao
formados primeiros, posteriormente a muscovita e por fim o quartzo. A ordem de
estabilidade para esses minerais € a seguinte: Quartzo>muscovita>Feldspatos.
Portanto, as fases encontradas na zeolita natural, exceto a mordenita, estdo de acordo

com as observacdes de Bowen.
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Os resultados observados ap0s os tratamentos mostram que em geral, apés a
agitacdo com 4gua ultrapura, 4gua do mar 0 Ga e 4,0 Ga em pH 2,00 as fases da
zellita natural permaneceram como pode ser ovbservado na figura 7 - a. No
tratamento com agua do mar 0,0 Ga surgiu um plano de difragdo, com um valor de 26
em 31,7, que pode ser da halita (Gupta et al., 2009), devido a precipitacdo de NaCl no
mineral. No tratamento com agua do mar 4,0 Ga, surgiu um plano de difracdo, com
um valor de 28 em 13,5, que pode ser devido a precipitacdo de gipsita (CaS0a4.2H20)
(Ziegenbalg et al., 2011), pela presenca dos ions calcio e sulfato nessa agua do mar.

Em pH 8,00 a agitagdo com A&gua ultrapura na presenca das bases
nitrogenadas timina, uracila e citosina resultou na dissolucdo do material e o
surgimento da fase quartzo, pois 0s planos basais dessa fase estava incoberta pelos
planos mais intensos presentes inicialmente na zedlita natural. Essa dissolucdo é
devido a perda de silicio a partir da estrutura do mineral, pela acdo dos ions hidroxidos
na fase liquida que rompe as ligagbes Si-O-Si na interface soélido/liquido formando
como produto silicatos soluvéis. Esses silicatos soluvéis podem reprecipitar sobre a
superficie do material reagindo com o grupo silanol (-Si-OH) terminal, porém na forma
de silicatos amorfos (Antonic e cols. 1994).

Um apecto importanta é que em pH 8,00 quando a adenina esta presente nao
foi observada essa dissolugao, pois o FTIR mostrou que essa base nitrogenada
interage com zedlita pelo grupo -NH2 que tende a estabilizar o mineral (Burton e Zones,
2007). Por outro lado a citosina interage pela carbonila que tende a dissolver a fase
mordenita. Bau e cols (2012) observaram um comportamento similar em zedlitas
sintéticas, onde a dissolu¢cdo do mineral ocorreu somente na presenca da timina.

A dissolucédo do mineral ndo ocorreu com a agitagcdo em agua do mar artificial
de 0,0 e 4,0 Ga em pH 8,00 devido a alta forca i6nica desse meio provocado pelos
sais presentes. Como consequéncia a atividade dos ions hidroxidos nessas solu¢des
€ menor, diminuindo a acdo deste anion sobre a interface solido/liquido que provoca

a formacdo de silicatos soluveis.
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Tabela 3: Minerais identificados em ordem decrescente de ocorréncia nas zedlitas

apos tratamentos com Adenina, Timina, Citosina e Uracila em solugbes de Agua

Ultrapura, Agua do Mar Atual e Agua do Mar 4.0 Ga em pH 2 e 8.

Tratamentos Minerais Minerais observados nos difratogramas de raios-X
formados
Adenina - Mordenita, Muscovita, Labradorita, Albita, Sanidina
Agua ultrapura  Timina - Mordenita, Muscovita, Labradorita, Albita, Sanidina
em pH 2 Citosina - Mordenita, Muscovita, Labradorita, Albita, Sanidina
Uracila - Mordenita, Muscovita, Labradorita, Albita, Sanidina
Adenina - Mordenita, Muscovita, Labradorita, Albita, Sanidina
Timina - Quartzo, Muscovita, Sanidina, Mordenita, Labradorita, Albita
Agua uItL'agura Citosina - Quartzo, Muscovita, Sanidina, Mordenita, Labradorita, Albita
em
P Uracila - Quartzo, Muscovita, Sanidina, Mordenita, Labradorita, Albita
Adenina  Halita Mordenita, Halita, Muscovita, Labradorita, Albita, Sanidina
i Timina Halita Mordenita, Halita, Muscovita, Labradorita, Albita, Sanidina
Agua do mar —— , ; : ; : ; —
0,0 Gaem pH Citosina  Halita Mordenita, Halita, Muscovita, Labradorita, Albita, Sanidina
2 Uracila Halita Mordenita, Halita, Muscovita, Labradorita, Albita, Sanidina
Adenina  Halita Mordenita, Halita, Muscovita, Labradorita, Albita, Sanidina
i Timina Halita Mordenita, Halita, Muscovita, Labradorita, Albita, Sanidina
Agua do mar — — , ; , ; , ; —
0,0 Gaem pH Citosina  Halita Mordenita, Halita, Muscovita, Labradorita, Albita, Sanidina
8 Uracila Halita Mordenita, Halita, Muscovita, Labradorita, Albita, Sanidina
Adenina  Gipsita Mordenita, Muscovita, Labradorita, Albita, Sanidina, Gipsita
i Timina  Gipsita Mordenita, Muscovita, Labradorita, Albita, Sanidina, Gipsita
Agua do mar ——— — ; : ; ; — —
4,0 Gaem pH Citosina  Gipsita Mordenita, Muscovita, Labradorita, Albita, Sanidina, Gipsita
2 Uracila  Gipsita Mordenita, Muscovita, Labradorita, Albita, Sanidina, Gipsita
Adenina  Gipsita Mordenita, Muscovita, Labradorita, Albita, Sanidina, Gipsita
i Timina  Gipsita Mordenita, Muscovita, Labradorita, Albita, Sanidina, Gipsita
Agua do mar ——— — ; : ; ; — —
4,0 Gaem pH Citosina  Gipsita Mordenita, Muscovita, Labradorita, Albita, Sanidina, Gipsita
8 Uracila  Gipsita Mordenita, Muscovita, Labradorita, Albita, Sanidina, Gipsita
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Tabela 4: Férmulas quimicas e dados cristalograficos das fases indentificados na

zeodlita natural.

Mordenita Muscovita Sanidina Labradorita Albita
Zedlita Mica Feldspato Feldspato Feldspato
Férmulas (Naz, Kz, (K)[(Al5Si3)O10] . (Na,Ca) .
quimicas*  Ca)[(AbSiie)One 7H0 (OH), KAISIEOs  AlAlLS)SI01s  V2AISIEOs
a 18,1 A 52A 8,5A 8,2 A 8,3 A
b 20,5 A 9,0A 13,0 A 12,9 A 13,0 A
c 75A 20,1 A 72 A 7,1 A 7,2 A
Dados
90° 90° 90° 93° 91°
Cristalograficos** a
B 90° 950 115° 116° 116°
y 90° 90° 9Q° 90° 90°
Grupo
espacial Cmc2-1 C2/c C2/m C1 C1
*Referéncia: Dinauer, 1982; **Referéncia: America Mineralogist Crystal Structure

Database

Na Figura 8 sdo mostradas as curvas TG e a derivada DTG para a zeolita
natural. Na Tabela 5 estdo os valores para cada evento da zedlita natural e das
amostras de zedlitas liofilizadas apos os testes de adsorcédo da adenina e citosina em
diferentes aguas do mar. Pode ser observado que a zedlita natural sem tratamento
(Figura 8 - a) possui um evento entre 60-150 °C, onde a curva DTG mostra um pico
em 116 °C, caracteristico de perda de agua de hidratacdo presentes nos poros do
mineral, fracamente ligada na zedlita, pois interage fisicamente com o mineral
(Castaldi e cols., 2005). Outro evento de perda ocorre entre 400 — 500 °C, onde a
curva DTG mostra um pico em 452 °C atribuido a agua de solvatacéo que se interage
por ligagcdes de hidrogénio com os gupos silanois (-Si-OH) ou aluminois (-Al-OH) (Alver
e cols, 2010). Na Figura 6, também sdo mostrados o comportamento térmico das
bases nitrogenadas adenina e citosina, que foram as que apresentaram a maior
adsorcdo em pH 2,00. Como pode ser observado (Figura 8- c) a adenina sofre uma
decomposicao térmica na faixa entre 247-438 °C (Masoud e cols., 2010), onde a curva
DTG mostra um pico em 371°C. A citosina possui dois eventos, o primeiro entre 41-
103 °C, com pico em 73 °C e 0 segundo entre 280-395 °C, onde a curva DTG mostra
um pico em 339°C. O segundo evento de perda de massa da zedlita ocorre entre 320-

550 °C que engloba a maior parte da decomposi¢éo térmica da adenina.
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Tabela 5: Picos obtidos pela DTG das analises térmicas da zeolita natural apés

tratamento e apos testes de adsor¢do da adenina e citosina em pH 2,00

1° Evento 2° Evento
Amostra Perda (%) Perda (%)
(50-300°C) (320-650°C)

Zedlita 115 6,5 447 1,7
Zeolita (ultrapura) 118 6,3 455 1,1

*Zedlita (ultrapura em pH 2) 113+1,8 6,4+0,1 453+1,8 1,7+0,1
Zeodlita (ultrapura em pH 8) 112 6,8 446 1,7

*Zeolita-adenina (ultrapura em pH 2) 113+2,4 6,1+0,5 483+2,0 2,4+0,3
Zeolita -adenina (ultrapura em pH 8) 122 6,6 470 1,8

*Zedlita - citosina (ultrapura em pH 2) 112+1,8 6,6+0,5 464+3,6 2,0+0,2
Zedlita - citosina (ultrapura em pH 8) 122 7,9 469 1,6
Zedlita (0,0 Ga) 119 6,6 462 1,5
Zeodlita (0,0 Ga em pH 2) 113 7,0 461 2,2
Zeodlita (0,0 Ga em pH 8) 115 6,3 460 15
Zeolita-adenina (0,0 Ga em pH 2) 118 6,4 476 2,9
Zeolita-adenina (0,0 Ga em pH 8) 122 7,2 478 19
Zeodlita-citosina (0,0 Ga em pH 2) 116 6,1 456 2,9
Zeodlita-citosina (0,0 Ga em pH 8) 122 6,7 472 2,2
Zedlita (4,0 Ga) 124 6,6 454 2,0
Zeolita (4,0 Ga em pH 2) 121 7.1 451 1,8
Zeolita (4,0 Ga em pH 8) 125 6,9 449 1,6
Zeolita-adenina (4,0 Ga em pH 2) 119 7,1 480 2,8
Zeolita-adenina (4,0 Ga em pH 8) 127 6,8 470 15
Zeolita-citosina (4,0 Ga em pH 2) 120 6,8 454 19
Zeolita-citosina (4,0 Ga em pH 8) 132 8,0 475 1,4

* Os resultados estdo apresentados como média + erro padrao. O nimero de repetices para

cada média foi de n=3.
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Portanto, a presenca dessa base nitrogenada pode deslocar o pico do segundo
evento da zedlita para maiores valores de temperatura, como foi observado na anélise
térmica do mineral com adenina adsorvida. Na presenca da citosina, esse efeito de
deslocamento do pico do segundo evento para maiores valores foi menos
pronunciado, pois a faixa deste evento engloba uma menor faixa da decomposic¢do da
base nitrogenada. Na tentativa de detectar um evento devido a decomposic¢ao térmica
da adenina e citosina foram realizadas analises termogravimétricas em atmosfera
oxidante de O2. Entretanto, como pode ser observado na Figura 8 — c, estédo presentes
os dois eventos caracteristicos da zedlita, o primeiro devido a perda de agua de
hidratacdo fracamente ligado na zedlita e o segundo atribuido a agua de solvatacgéo.
(Castaldi e cols., 2005, Alver e cols, 2010).

4.1.2) Resultados de adsorcao das bases nitrogenadas sobre zedlita natural

A Tabela 6 mostra as quantidades adsorvidas das bases nitrogenadas. Como
pode ser observado a adenina e a citosina foram mais adsorvidas do que as outras
bases nitrogenadas em solucéo acida (p < 0,05). Isso ocorre, pois, o pH 2,00 é menor
gue o pKa 1 da adenina (pKa 1=4,20) e citosina (pKa 1=4,60), e como consequéncia
as moléculas dessas bases nitrogenadas adquirem carga positiva, pois nesse pH sao
protonadas no nitrogénio 1 do grupo amino da adenina e no nitrogénio 3 do grupo
amido da citosina (Christensen e cols., 1970a). Uma vez que a zeolita possui carga
permanente negativa (Lambert, 2008), em pH de 0 a 14, e a adenina e citosina em pH
2,00 estdo positivamente carregadas, a adsorcado destas duas bases foi maior em
relacdo a timina (pKa 1=0,00) e uracila (na faixa de pH de 0 a 14 a uracila possui um
pKa igual a 9,50 referente a retirada do hidrogénio ligado ao nitrogénio 1). Em agua
ultrapura e agua do mar 0,0 Ga a adsorc¢éo de adenina foi semelhente, mas para esses
dois solventes foi maior em relacdo a agua do mar 4,0 Ga. No caso da citosina, em
agua ultrapura, a adsorcao foi maior (p<0,05), pois ndo ha interacdo e competicao dos
sais com a base pelos sitios ativos do mineral (Lin e Zhan, 2012), o que aumenta a
adsorcdo da base nitrogenada. Bau e cols (2012) observaram um comportamento
similar em zedlitas sintéticas, onde a adsorcao de adenina em pH 2,00 foi maior do
que a timina. A quantidade adsorvida em massa da adenina foi 27.000 ppm na zeolita

sintética ZSM-5, um valor maior do que a obtida na zedlita natural (1.300 ppm). Foi
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proposto que a adsor¢do da adenina e citosina ocorre por interagdes eletrostéticas,
entre as moléculas protonadas e a superficie do material. O mecanismo de adsor¢céo
envolve a troca de cations, presentes na superficie da zeolita, com as bases

carregadas positivamente como mostra a figura a seguir (Perisanu e Oacea, 2015):

nAdnH" + (M) Zedlita nAdnH*Zedlita + M"*

nCitH* + (M)"* Zedlita nCitH*Zedlita + M"*

Figura 9: Mecanismo na adsor¢éo de adenina e citosina por troca cationica

Tabela 6: Quantidade de bases nitrogenadas, em pg/mL, adsorvidas em zedlita

natural.
Meio Solvente Adenina Timina Uracila Citosina
Ultrapura  150,8+5,3 aA 52,619,8 aC 39,5+4,6 aC 104,6+£10,5 aB
Acido*
o 0,0 Ga 134,1+4,7 abA 38,2+2,3 abC 19,3+4,6 bC 73,5+4.5 bB
pH inicial = 2
3,8 Ga 122,2+4,1 bA 24,245 3 bC 4942 5 pbC 71,8+4,1 bB
Ultrapura 49,8+7,4 a 38,8+11,0 36,8+8,5 44,7+7,9 a
Basico*
o 0,0 Ga 8,8t1,7b 29,845,3 18,7+4,4 23,1+4,3 b
pH inicial = 8
3,8 Ga 23,6%6,6 b 27,1+4,3 20,0+3,4 35,6+4,7 ab

Os resultados estdo apresentados como média * erro padrdo. O nimero de repeticbes para
cada meédia foi de n=5. * Médias com letras mailsculas distintas, na linha, diferem entre si
pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade de erro, feita a comparacdo das médias entre
bases nitrogenadas para mesmo meio (basico ou acido) e mesmo solvente. Médias com letras
minusculas distintas, na coluna, diferem entre si pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade
de erro, feita a comparacdo das médias entre solventes para mesmo meio (acido) e mesma
base nitrogenada. Médias com simbolos, na coluna, diferem entre si pelo teste de Tukey a
5% de probabilidade de erro, feita a comparacdo das médias entre solventes para mesmo

meio (basico) e mesma base nitrogenada.

O espectro infravermelho (Figura 10) mostra que a adenina apresenta duas

bandas caracteristicas em 1603 e 1673 cm™ (Figura 10 - a), que podem ser atribuidas
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ao estiramento C=C e ao “bending” do grupo NH2 respectivamente (Mohamed e cols.,
2009). Nesta mesma regido a zedlita apresenta uma banda em 1638 cm™* (Figura 10
— e), atribuido as aguas de hidratacdo do mineral. Quando a adenina é adsorvida na
zedlita, a banda em 1673 é deslocada para 1685 cm, como pode ser observado na
deconvolucédo do espectro na regiédo entre 1500-1800 cm (Figura 10 —f). Esse dado
sugere que a interagdo da base nitrogenada com o mineral ocorre pelo grupo NHo.
Outras possibilidades é que essa banda em 1685 cm-%, obtida na deconvolucéo, pode
ser referente a adenina protonada (Mohamed e cols., 2009), ou pela formacao de um
complexo da base nitrogenada pelo grupo NHz e o nitrogénio do anel imidazdlico
(Anizelli e cols., 2014) com céations como Ca*? e Mg*?, presentes na agua do mar ou
adsorvidos na superficie do material. Carneiro e cols (2011a) observaram na adsorcao
da adenina em montmorilonita, o deslocamento da banda em 1603 para 1630 cm™,
porém no espectro de adsorcdo em zedlita natural essa banda pode estar encoberta
pela banda de agua de hidratacdo do mineral em 1635 cm™. A banda da zedlita em
1636 cm esta mais intensa apés o teste de adsorcdo (Figura 10 —f), em relagéo ao
mineral sem tratamento (Figura 10 — e), pois a amostra foi concentrada na pastilha

de KBr para a intensificacdo da banda referente a adenina.
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Figura 10: Espectro IV de a) Adenina b) Adenina adsorvida em solucdo de agua do
mar 4,0 Ga; ¢) Adenina adsorvida em solugédo de agua do mar atual; d) Adenina
adsorvida em solugdo de agua ultrapura; e) zeolita natural; f) Deconvolucéo da
adenina adsorvida em agua ultra-pura. A deconvolucdo da banda da amostra de

adenina adsorvida em pH 2,0, foi obtida no intervalo de 1590 a 1728 cm, o melhor

fitting foi com duas bandas (r>= 0,998), usando funcdes Gaussianas feito no
programa OriginPro 8.0.
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O espectro de infravermelho da citosina (Figura 11 - a) na regido entre 1550 a
1750 cm™ mostra um modo de vibracdo em 1654 cm™ que pode ser atribuido ao
estiramento C=0 (Colthup, 1990). Nesta mesma regido a zeolita apresenta uma banda
em 1638 cm™ (Figura 11 - e), atribuido as aguas de hidratacdo do mineral. Quando a
citosina é adsorvida sobre a zedlita, a banda em 1654 é deslocada para 1685 cm™
como pode ser observado na deconvolucéo da regido entre 1500 a 1800 cm™ (Figura
11 —f), que sugere que a interacao ocorre pelo grupo carbonila (C=0). Benetoli e cols.,
2008 observou um comportamento similar na adsor¢do da citosina sobre
montmorilonita com o deslocamento da banda de 1661 para 1683 cm™. A banda em
1636 na deconvolucéo (Figura 11 — f) é referente a agua de hidratacdo da zedlita.
Para os espectros com as outras bases nitrogenadas (Anexo A3), as intensidades das
bandas das moléculas foram menores devido a menor adsor¢éo, e ndo foi possivel

obter uma concluséo plausivel de como ocorre a interagéo.
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Figura 11: Espectro IV de a) Citosina b) Citosina adsorvida em solucédo de agua
ultrapura; c) Citosina adsorvida em soluc¢do de 4gua do mar 4,0 Ga, d) Citosina
adsorvida em solucdo de agua mar atual; e) zeolita natural; f) Deconvolucao da
citosina adsorvida em agua do mar 4,0 Ga. A deconvolucdo da banda da amostra de
citosina adsorvida em pH 2,0, foi obtida no intervalo de 1500 a 1800 cm™, o melhor
fitting foi com trés bandas (r>= 0,998), usando funcdes Gaussianas feito no programa
OriginPro 8.0.
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4.1.1) Cinética de adsorcao

Para avaliar o mecanismo da adsorcao foi realizado um estudo cinético para a
adenina em pH 2,00 nas aguas do mar de composicao salina atual, composicéo de
4,0 bilhdes de anos e agua ultrapura na concentracdo de 720 pg/mL. A Figura 12 é
uma curva de adsorgéo em funcao do tempo e como pode ser observado as adsorc¢oes

nos diferentes meios atingem o equilibrio em 30 minutos.

o
(o))
E 5 —=— Ultrapura
c —e-0,0Ga
—A—40Ga
54
4
3 T T T T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140

t (min)

Figura 12: Curva de adsorcao pelo tempo da adenina em pH 2 em agua ultrapura

(---), 4gua do mar 0,0 Ga (----) e agua do mar 4,0 Ga ()

A adsorc¢éo pode ocorrer por uma atragao fisica (fissisor¢ao), caracterizada por
uma fraca interacdo, como a de Van der Waals, entre o adsorbato e o adsorvente,
com energia na ordem de 20 kJ/mol. Ou pode ocorrer através de uma interacao
quimica (quimissorcao), caracterizada por uma forte interacdo com energia na ordem
de 200 kJ/mol (Somorjai, 1994).

O modelo de pseudo primeira-ordem se baseia na suposicdo que a etapa
determinante na adsorcao é uma fissisor¢do. A equacao que descreve esse modelo é
a seguinte (Sarkar e Chattoraj, 1993):

k
log(qe — q¢) = logqe — —=t (5)

2,303
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sendo ki1 é a constante de pseudo primeira-ordem, ge a concentracdo de equilibrio e
gt a concentracdo no tempo t. A equacédo 4 € uma equacao da reta de log(ge — qt) em
funcao de t.

O modelo de pseudo segunda-ordem se baseia na suposicdo que a etapa
determinante da velocidade de adsor¢cdo € uma quimissor¢ao, sendo descrito pela

seguinte equacédo (Ho e Mckay, 2000):
t 1 1

W kaTa ©)
Onde k2 é a constante de pseudo segunda-ordem. A equagédo 5 é uma equacéo da
reta de t/gt em funcao de t.

Uma boa correlacdo linear entre os dados experimentais aplicados a cada
modelo revela qual € o mecanismo de adsor¢cdo da adenina. A Tabela 7 mostra os
coeficientes de correlagao, as pseudo-costantes de velocidade, em relagéo a adenina
e as concentracdes de equilibrio (ge) obtido aplicando a cinética de pseudo primeira-

ordem e pseudo segunda-ordem.

Tabela 7: Parametros obtidos a partir do estudo cinético na adsor¢do da adenina em

pH 2, em agua ultra-pura, agua do mar artificial 0,0 Ga e agua do mar artificial 4,0

Ga
Pseudo primeira ordem Pseudo segunda ordem Modelo de difus&o intra-particula
My ey R gmomn (myo Fquacao dareta R
Ultrapura 0,086 3,61 0,93 0,076 8,52 0,99 y=0,00467 + 5,643.10%x 0,86
0,0 Ga 0,244 8,02 0,83 0,097 7,46 0,99 y=0,00348 + 8,396.10*x 0,76
4,0 Ga 0,020 2,86 -0,13 0,099 8,50 0,99 y=0,00404 + 6,576.10%x 0,83

Os resultados experimentais mostram que o modelo cinético de pseudo
segunda-ordem se ajustam melhor aos dados experimentais de adsor¢éao obtidos em

diferentes tempos, pois o gréafico de t/q: em funcéo de t obteve o melhor coeficiente de
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correlacao, e se aproxima de uma reta (Figura 13 — b). Portanto, o fator que controla
a etapa determinante da velocidade € uma quimissor¢éo (Lin e Zhan, 2012 e Yang e
cols, 2012), que pode ocorrer por compartihamento ou troca de elétrons entre a
adenina e a superficie da zedlita (Miretzky e cols, 2010). Também, o modelo de
pseudo segunda-ordem indica que a adenina interage com a superficie da zedlita por
dois sitios do mineral (Plazinski e cols, 2009). Um desses sitios sdo 0S grupos
hidrofilicos Si-OH-Al que sédo consideredos acido de Bronsted, e outro o grupo
hidrofobico Si-O-Si (Isernia, 2014). Na adsor¢éo sobre a zedlita natural foi observado
gue a adenina interage pelo grupo NHz, e a citosina pelo grupo C=0, ambos grupos
polares, 0 que sugere que essas bases nitrogenadas interagem com o mineral pelo
sitio hidrofilico (Si-OH-Al) e ndo ha evidéncias da interacdo com sitios hidrofobicos.
Bal e cols (2012), observou que apés a adsorcdo da base nitrogenada timina, a
molécula interage pelo grupo polar C=0 e pelo grupo de menor polaridade C=C.
Portanto, a timina interage com o mineral pelo sitio hidrofilicos e hidrofobico.

Os dados também revelam que as concentracdes no equilibrio obtidas pelo
modelo de pseudo segunda-ordem estdo proximas aos valores experimentais (7,54
mg/g para a agua ultrapura, 8,83 mg/g para a agua do mar atual e 7,66 mg/g para a
agua do mar 4,0 Ga).

Como pode ser observada na Tabela 7, a pseudo-constante de velocidade de
adsorcao é afetada pelo meio. Em 4gua do mar atual e 4,0 Ga a adsor¢ao ocorre mais
rapida, em relacdo a agua ultrapura, devido aos maiores valores das constantes de
velocidade. Isso ocorre, pois, a presenca de cations nas aguas do mar pode
intensificar a carga positiva na base nitrogenada devido a interacdo com ions como
Ca*?, Mg*?, tornando a interacéo entre a superficie da zedlita com carga negativa e a
adenina mais intensa (Yang e cols, 2012).

O passo limitante da velocidade no processo de adsorcédo pode ser a migracao
das moléculas de adenina, do seio da solugdo, para a superficie do material ou a
difuséo intra-particula das moléculas do adsorvente. Para verificar se a difuséo intra-
particula € o passo limitante da velocidade foi aplicado o modelo descrito pela equacao

(Moussavi e Khosravi, 2010):

q, = kptl/Z +c (7)



57

. 1og(9, - q

35

8 4
7 b
6 -
54
4
o 4
=
3
2 -
<4 ./
1 /
04
T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
t
0,010 -
.//;////I
0,008 - _//
_— c
0,006 _—
_ i .:I/\//
T
0,004 -
0,002 -
0,000 . . . . . . . .
0 2 4 45 6 8

Figura 13: Gréfico de cinética de pseudo primeira ordem para a adsor¢ao de
adenina sobre zedlita natural em agua ultrapura em pH 2,00 (a); Gréfico de cinética
de pseudo segunda ordem para a adsor¢céo de adenina sobre zedlita natural em
agua do mar 4,0 Ga em pH 2 (b); Modelo de difuséo intra particula para a adsorcéo

de adenina sobre zedlita natural em agua ultrapura em pH 2,00 (c).
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Caso o grafico, obtido pelos dados experimentais, de g: em fungdo de t'? siga
uma reta, entdo ocorre a difuséo intra-particula. Também se a reta passa pela origem,
a difusdo intra-particula € o passo determinante da velocidade. Como pode ser
observado na Tabela 4, o coeficiente de correlacdo obtido é um valor distante de 1,
pois o gréfico de g em funcéo de t2 obtido a partir dos valores experimentais ndo se
ajustam a uma reta (Figura 13 — ¢). Também a reta ndo passa pela origem, o que
sugere que nao ocorre a difusao intra-particula na adsorcéo de adenina nos diferentes
meios estudados. A fase predominante na zedlita natural é a modernita que possui
microporos cilindricos com diametros de 0,65 nm x 0,70 nm (Carneiro e cols, 2011b).
A adenina possui um diametro de 0,67 nm (lyoda e cols, 2012), um valor maior em
relacdo ao diametro dos poros do material, e como consequéncia a molécula nao

difunde nos microporos da modernita e a difuséo intra-particula ndo ocorre.

4.2) Adsorcao de adenina sobre zedlita sintética Fe-ZSM-5

4.2.1) Caracteriza¢do do material sem tratamento e apos o teste de adsor¢éo

Nas diferentes zeolitas sintéticas foi feito um estudo de isoterma de adsorcao-
dessorcéo, para obter informacdes sobre a porosidade do material. Pode-se observar,
na figura 14, que as curvas de adsorcao e dessorcdo de nitrogénio para esses
materiais se assemelham a uma isoterma do tipo IV, caracteristica de materiais
mesoporosos. Observa-se ainda que o fenbmeno de histerese € mais acentuado para
a ZSM-5 e Feext. ISSO mostra que esses materiais possuem poros menores, pois ocorre
uma maior diferenga entre os processos de condensacgao e evaporacdo do que 0s
demais materiais que apresentam poros de tamanhos maiores (Teixeria e cols, 2001).
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Figura 14: Curva de adsorcéo e desadsor¢do da ZSM-5 (----), Fext (----), F3 (----),
Fa(-—)eFs(—)

Na Figura 15 estdo as imagens da microscopia eletronica de varredura das
zeollitas Fe-ZSM-5 com diferentes propor¢des de ferro substituidos isomorficamente.
Pode ser observado que F3, F4, F5 e F6 apresentaram morfologia semelhantes e em
forma de esferas. A zeolita F7 apresentou morfologia semelhante a ZSM-5 sem

substituicdo isomorfica, com tamanhos de paticulas menores em relacdo as demais.
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Figura 15: Imagens de microscopia eletrénica de varredura da zedlita sintética ZSM-

5 e da Fe-ZSM-5 com diferentes proporgdes de substituicdo isomérfica de ferro.

Na Figura 16 estéo os difratogramas de raios-X da zeélita Fe-ZSM-5 apoés teste
de adsorcao com agua ultrapura e agua do mar 4,0 Ga em pH 4,00 e sem tratamento.
Pode ser observado que ndo ocorreu a dissolugédo do mineral, pois os planos basais
caracteristicos da cristalinidade da zedlita ZSM-5 n&o sofreram alteracdes. Também
foi observado a precipitacédo de gipsita (CaS04.2H20) (Ziegenbalg e cols., 2011), apos

teste de adsor¢do em agua do mar 4,0 Ga.
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A espectroscopia de ressonéanica paramagnética eletronica (RPE) fornece
informacdes valiosas, sobre o ferro com diferentes simetrias ou distor¢des na zeolita
Fe-ZSM-5. As zedlitas Fes, Fes e Fe7-ZSM-5 mostraram duas linhas na regido g=2 e
outra em g=4,7, nos campos em 331 e 142 mT, respectivamente (Figura 17). Fes-ZSM
5 e Feext-ZSM-5 mostraram duas linhas em g=2 e g=4,7 e g=2, respectivamente
(Figura 17). As linhas em g=2 podem ser devido a aglomerados FexOy e Fe3*
“Framework” (Fejes e cols, 2003;. Kumar e cols., 2004). Como destacado por Fejes e
cols. (2003), Fe3* pode ser incorporado na zedlita como “Framework” ou “Extra-
Framework”, na forma de hidroxidos de ferro magneticamente ndo interagentes
(FeO.(OH) ou Fe(OH)s). “Clusters” de oxido de ferro também podem ser formado na
forma de ferro “Extra-Framework” devido ao aquecimento com vapor de agua. Feext-
ZSM-5, que contém Fe®* trocavél, mostrou apenas a linha em g=2 caracteristica de
aglomerados de FexOy (Kumar e cols, 2004). De acordo com Tuan e cols. (2000)
devido ao maior diametro de Fe3* em relacdo ao Si**, Fe “Extra-Framework” pode ser
incorporado na zeodlita. A linha em g=4,7 pode ser utilizada como uma indicacao de
que o Fe3* esta presente na estrutura das zedlitas (Szostak e cols., 1987). Utilizando
espectroscopia de FTIR, Szostak e cols. (1987) observaram uma banda devido a Fe
framework em 656 cm™ devido ao estiramento (Si-O-Fe). No entanto, 0S nossos
espectros FTIR n&o mostraram qualquer banda caracteristica dessa espécie.
Também, ndo foram observados qualquer banda devido a 6xido e hidroxidos de ferro.
Uma investigacdo na regido de 25-400 cm™ também foi realizada, no entanto os
espectros mostraram apenas bandas caracteristicas da zeodlita ZSM-5. Joyner e
Stockenhuber (1998) e Ugrina e cols (2015) também ndo observaram bandas devido
ao estirmamento (Si-O-Fe) de 6xido ou hidroxidos de ferro. Uma outra possibilidade
para a linha em g=2 pode ser devido a espécies catidnicas de ferro {(Fe(H20)s*",
[Fe(H20).50H]%>, [Fe(H20)4(OH)2]*, Fez2(OH)2**}, adsorvidas sobre a superficie
negativa da zedlita (Ugrina e cols., 2015). De acordo com Ugrina e cols (2015), em
pH=3,6, de todas es as espécies de ferro que poderiam existir na superficie da zedlita,
a forma predominante é [Fe(H20)sOH]?*. Destacamos que 0s experimentos de
adsorcdo com adenina foram realizadas em pH 4,00. Os espectros de RPE das
amostras de agua do mar 4,0 Ga, liofilizadas ap0s os testes de adsor¢cdo mostraram
uma linha fraca em g=2, e da 4gua do mar 4,0 Ga liofilizada ndo apresentou esta linha

(Figura 17). Assim, pequenas quantidades de Fe3* foram retiradas das zedlitas.
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Figura 17: Espectros RPE a 298: K a-e) Fe-ZSM-5 sem tratamento (----), apds teste

de adsorcao de adenina em 4gua do mar artificial 4,0 Ga (----), apds teste de

adsorcao de adenina em agua ultrapura (----); f-j) sobrenadante liofilizado apos teste

de adsorcao em agua do mar 4,0 Ga; k) agua do mar 4,0 Ga liofilizada
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Também foram realizados estudos de analise térmicas para avaliar o

comportamento da zeolita apos os diferentes testes de adsorcdo e tratamentos. A

Figura 18 mostra o comportamento das curvas TG e DTG das zeolitas F7 e Fext.
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Figura 18: a) Curva TG e DTG sob atmosfera de N2 da zedlita F7 sem tratamento (--

--), apos teste de adsorcdo de adenina em agua ultrapura (----) e apos teste de
adsorcao de adenina em agua do mar 4,0 Ga (----); b) Curva TG e DTG sob

atmosfera de N2 da zedlita Fext sem tratamento (----), apds teste de adsorcao de

adenina em agua ultrapura (----) e ap0s teste de adsorcédo de adenina em agua do

mar 4,0 Ga (----);
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Assim como na zeodlita natural pode ser observado, na Figura 18, que ocorre
um evento para as zeolitas F7 e Fext, entre 30-140 °C, caracteristico de perda de agua
de hidratacdo presentes nos poros fracamente ligado no material (Castaldi e cols.,
2005). A tabela 8 mostra as porcentagens de perda, e 0s picos de cada evento obtidas

pelas curvas DTG para todas as Fe-ZSM-5.

Tabela 8: Picos obtidos pela DTG das analises térmicas da zedlita apos tratamento
e apos testes de adsor¢cdo da adenina em pH4

1° Evento (30-140) 2° Evento (140-360 °C) 3° Evento (360-600 °C)

Pico (°C) %Perda Pico (°C) %Perda Pico (°C) %Perda
F3 60 5,9 322 1,2 477 1,2
F4 61 6,3 330 0,8 - -
Sem F5 62 4,6  256;342 15,07 - -
tratamento F6 59 65 261,336  0,9;1,0 - -
F7 68 4,5 228 2,0 - -
Fext 74 6,5 226 1,0 414 2,2
Pico (°C) %Perda Pico (°C) %Perda Pico (°C) %Perda
F3-And 64 4,7 240; 334 0,5;0,2 478 2,3
F4-Adn 61 6,5 329 0,5 436 2,0
Agua F5-Adn 58 6,1 329 0,5 446 1,4
ultrapura  Fg_Adn 89 4,2 337 0,6 446 13
F7-And 84 2,9 - - 467 3,4
Fext-Adn 63 5,8 239 1,4 480 6,1
Pico (°C) %Perda Pico (°C) %Perda Pico (°C) %Perda
F3-Adn 71 6,0 264 1,4 483 1,8
F4-Adn 74 8,7 268 11 451 15
F5-Adn 68 6,9 265 1,8 456 1,2
4,0 Ga
F6-Adn 74 10,3 270 2,3 441 1,2
F7-Adn 71 6,8 - - 468 3.1

Fext-Adn 69 9,5 - - 482 5,4
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As Fe-ZSM-5 sem tratamento, apresentaram dois eventos em torno de 140 °C-
360°C. O primeiro evento com um maximo 257, 261 e 226 para F5, F6 e Fext,
respectivamente pode ser devida a decomposicao de espécies de ferro como Fe(OH)3
originado a partir de nitrato de ferro (Masiero et al., 2009) usado na sintese. Apés
testes de adsor¢cdo com agua ultrapura este evento desaparece para Fa, Fs, Fs e F7.
Apos teste de adsor¢cdo em agua do mar artificial 4,0 Ga este evento ainda esta
presente, exceto para F7 e Fext.

Para o segundo evento, entre 140-360 C° (Tabela 8), a curva de DTG mostra
um maximo proximo a 330 °C para Fs, F4, Fs e Fs, que pode ser a desidratacao de
goethita (FeOOH) formada na estrutura do material (Masiero e cols. 2009, Gialanella
e cols., 2010). Estes dados sao consistentes com RPE, porque mostrou uma linha em
g=2, caracteristica de 6xidos e hidréxidos de ferro. Apenas para Fext e F7 ndo se
observou este segundo evento entre 140-360 C°, porque a primeira zeolita ZSM-5
apenas contem ferro trocavel na superficie, e a segunda contem a menor quantidade
de ferro determinado por EDX tornando a perda de massa devido a desidratacéo de
goethita (FeOOH) nao detectavel. Apos teste de adsor¢do com agua ultrapura em pH
4,00 este evento ainda esta presente, a ndo ser para Fext e F7, mas a perda de massa
foi menor do que para os materiais sem tratamento. Este resultado pode ser devido a
diminuicdo de espécies como FeO.(OH) no material, consistente com os dados de
RPE, que mostrou que as intensidades de linha para g=2 diminuiram apos teste de
adsorcao. Apos teste de adsor¢cdo em agua do mar artificial em pH 4 este evento nao
foi detectado.

Para a zeolita Fe-ZSM-5, com tratamento em agua do mar 4,0 Ga e agua
ultrapura em pH 4,00 ndo foram observados um terceiro evento entre 350-600,
caracteristico de perda de 4gua de solvatacdo, sugerindo que esse mineral possui
estabilidade térmica até 900 °C (Sanhueza e cols., 2004). A zedlita Fext foi que
apresentou maior adsorcdo em agua ultrapura e agua do mar 4,0 Ga, e como
consequéncia esse material possui maior quantidade de adenina em sua superficie.
Como a degradacao dessa base nitrogenada ocorre entre 350-500 °C, o terceiro
evento observado para a zedlita, apos teste de adsorgéo, € referente a degradacéo
da matéria organica. Também, para Fex foi observado a maior perda de massa para

este evento, pois a adenina esta em maior quantidade para esse material. A zedlita F7
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foi que apresentou a segunda maior perda para o terceiro evento, pois é o mineral que
apresentou a maior adsorcéo apos a Fex:.

A Tabela 8 mostra outro aspecto importante que € o maior valor de perda de
massa para o primeiro evento em agua do mar 4,0 Ga, apos os testes de adsorgcao
sobre os materiais. Isso ocorre, devido a troca de ions presentes na superficie dos
materiais por ions Ca*?> e Mg*? presentes na agua do mar 4,0 Ga. Esses cations
divalentes possuem maior capacidade de hidratacdo e retém maior quantidade de
agua sobre a zedlita, proporcionando ao material maior porcentagem de perda (Alver
e cols. 2010).

4.2.2) Resultados de adsor¢céao de adenina sobre zedlita sintética Fe-ZSM-5

A Tabela 9 mostra as quantidades adsorvidas de adenina em ordem
decresecente e os parametros obtidos pela isoterma BET. Pode ser observado na
tabela que o diametro do poro dos materias sdo maiores que 2 nm, 0 que caracteriza
um mineral mesoporo (Teixeira e cols, 2001). Como pode ser observado a adsor¢ao
foi maior (p<0,05) a um nivel de confianca de 95 % em &gua ultrapura em relacdo a
agua do mar 4,0 Ga somente para F7. Para as demais zedlitas foram iguais (p > 0,05).
Comparando os materiais, a maior adsorcdo foi observada para a zeolita Fext que
possui em sua superficie catios Fe*3 trocavéis. Para as demais zedlitas sintéticas
ocorreu uma diminuicao significativa na adsorcao devido a substtuicdo isomorfica de
um elemento com carga +4 como o Si pelo Fe que € um elemento com carga +3,
promovendo alteracbes na densidade de carga negativa no material. Pode ser
observado na Tabela 8, que ocorrem alteracdes na adsor¢éo devido as diferencas nas
proporcdes de Si/Fe. A quantidade adsorvida diminui da F4 para Fs devido a menor
guantidade de Fe, pois ocorre um aumento na razéo Si/Fe. Como consequéncia existe
uma menor carga negativa no material e a interacao eletrostatica entre a adenina
carregada positivamente e a Fe-ZSM-5 € menor, o que justifca a menor adsor¢céao de

F4 para Fe.
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Tabela 9: Quantidade de adenina, em pg/mL, adsorvidas em zedlita sintética
ZSM-5 e parametros obtidos a partir da isoterma BET e diametro de poro medido
pelo método de Barret, Joyner e Halenda (BJH) (Teixeira e cols, 2001). O pH inicial
foi ajustado para 4,00.

Zedlita Si/Fe®  Ultra-pura 4,0 Ga Sket (M?/g) Vp (cm3/g) D (ads) nm D (des) nm
Fext - 684,3+2,34 662,5+10,9% 304+4.2 0,20 23 22
F7 18,24 264,8+2,6%® 236,0+3,3"® 325+4.3 0,40 14 13
F4 4,63 1815+4,5° 1765+54¢ 316+4.6 0,18 9,3 8,4
F5 53 120,3+6,4° 123,0+3,9° 333+5.0 0,18 6,0 53
F3 10,08 90,6+6,6° 84,0+4,9F 313+45 0,16 8,0 7,5
F6 10,37 50,9 +7,2F 40,5+3,7F 313+5.1 0,18 57 5,0

Os resultados estédo apresentados como média * erro paddo. O nimero de repeticdes para cada
média foi de n=5. Médias com letras mailsculas distintas, na coluna, diferem entre si pelo teste
de Tukey a 5% de erro. Médias com letras minUsculas distintas, na linha, diferem entre si pelo
teste de Tukey a 5% de erro, feita a comparacdo das médias entre solventes para mesmo meio

(acido) e mesma base nitrogenada.* Raz&o Si/Fe medida por EDX.

No caso da zedlita F7, apesar desse mineral possuir menor quantidade de Fe,
devido a maior razédo Si/Fe, a adsorcao foi maior, que pode ser explicado pelo maior
volume e diametro médio de poro, obtido para esse material. Esse € um importante
parametro que influencia diretamente na adsorcdo, onde estudos mostraram que a
adsorcdo dos aminoacidos leucina e fenilalanina sobre as zedlitas ZSM-5 e ZSM-11
foi mais seletiva para a leucina, devido ao menor tamanho dessa molécula, em relagcéo
a fenilalanina, permitindo a difusdo intra-particula no material (Munsch e cols. 2001).
Outro estudo (Gonsales-Olmos e cols, 2009) mostrou uma maior adsor¢cdo de MTBE
sobre a zedlita Fe-beta em relacdo a Fe-ZSM-5, devido a diferencas no volume de
poro dos materias. A Fe-beta possui poro com dimensdes maiores (0,65 nm x 0,56
nm e 0,65 nm x 0,75 nm x 0,57 nm) em relaco a Fe-ZSM-5 (5,1 Ax 5,5 A e 5,4 A x
5,6 A). A molécula de MTBE possui diametro de 0,62 nm é pode se difundir nos poros
da Fe-beta.
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A Figura 19 mostra os espectros de infravermelho da adenina, dos minerais Fext
e F7 apods teste de adsorcdo com adenina e dos minerais Fext € F7 sem tratamento. A
adenina na regido entre 1550 a 1750 cm™ apresenta duas bandas caracteristicas em
1603 e 1673 cm™* (Figura 19 — a1 e b1), que podem ser atribuidos ao estiramento C=C
e ao grupo NH:z respectivamente (Mohamed e cols., 2009). Nesta mesma regido a
zedlita apresenta uma banda em 1631 cm™ (Figura 19 — as e bs), atribuido as aguas
de hidratacdo do mineral. Também para a zedlita sintética quando ocorre a adsor¢cao
da adenina a banda em 1603 é deslocada para 1626 cm™. Esse dado sugere que a
interacdo da base nitrogenada com o mineral ocorre pelo grupo C=C e NH2. Outra
possibilidade é que essa banda em 1685 cm, obtida na deconvolucdo, pode ser
referente a adenina protonada (Mohamed e cols., 2009). Também, pode ter ocorrido
a formacdo de um complexo da base nitrogenada pelo grupo NH2 e o nitrogénio do
anel imidazélico (Anizelli e cols., 2014) com céations como Ca*? e Mg*?, presentes na
agua do mar adsorvidos na superficie do material. Para a zedlita sintética nao foi
necessario a deconvolucdo, pois a maior adsorcdo em relacdo a zeodlita natural

fornece bandas da base nitrogenada com maior intensidade.

603

1672

1628
694,

1550

T T T 1
1600 1650, 1700 1750

Figura 19: Espectro IV de ai1) Adenina; a2) Adenina adsorvida em solugéo de agua
ultrapura sobre a zeolita Fex; as) Adenina adsorvida em solugdo de agua do mar 4,0
Ga sobre a zedlita Fext; as) Zeodlita ZSM-5 Fext € b1) Adenina; b2) Adenina adsorvida
em solucado de 4gua ultrapura sobre a zedlita F7; bs) Adenina adsorvida em solucao

de agua do mar 4,0 Ga sobre a zedlita F7; bs) Zedlita ZSM-5



4.3) Estudo espectroscopico da base nitrogenada timina

4.3.1) Raman
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O estudo espectroscoépico foi realizado utilizando a espectroscopia vibracional

Raman através de amostras liofilizadas obtidas de solucao acida e basica, pois essas

condicbes podiam existir em diferentes ambientes da terra primitiva. A Figura 20

apresenta os espectros Raman da timina liofilizada, timina liofilizada a partir das

solugdes de pH 0,5 e 11,5. A Figura 20 — d é o espectro Raman da timina em solugéo

aquosa da regido entre 1550 a 1750 cm™ e a deconvolucédo da banda. Na Tabela 10

estdo os numeros de ondas observadas no espectro Raman e FTIR da amostra de

timina liofilizada comparadas com outros artigos da literatura, para atribuicées por

tentativa das bandas da base nitrogenada.
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Figura 20: Espectro Raman: (a) da timina liofilizada; (b) timina liofilizada a partir da

solugéo com pH 0,5; (c) timina liofilizada a partir da solu¢gao com pH 11,5 (d)

deconvolucéo da regido entre 1550 a 1750 cm* da timina em solucgéo.
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A banda intensa observada em 1675 cm foi atribuida ao estiramento C4=0
acoplada com estiramento Cs=Cs (Zhang, 1998). E esperado a presenca dos grupos
C4=0 e C2=0, porém no espectro Raman né&o foi observado qualquer indicagdo da
banda referente ao estiramento C2=0. Ushizawa e cols. (1997) propuseram que a alta
intensidade observada para o estiramento C4=0O ocorre devido ao acoplamento em
fase da banda referente ao grupo Cs=Cs que ocorre na mesma regido. O espectro
Raman da timina em solucéo na regido entre 1550 a 1750 cm* (Figura 20 —d) mostra
um desdobramento dessa banda em trés nimero de ondas que foram obtidas por
deconvolucéo (r’°= 0,998). A banda em 1619 cm pode ser atribuida ao vCs=Ce, 1665
cm™ ao estiramento (v) C4a=0 e 1636 cm, a de menor intesidade ao (v) C2=0. Esse
desdobramento ocorre como consequéncia da formacéo de ligacdo de hidrogénio
entre moléculas de agua e o grupo C4=0 deslocando o estiramento para valores mais
baixos devido ao enfraquecimento das liga¢cdes quimicas C4=0 e Cs=Cs. (Chandra e
cols., 1998).

Outra banda intensa observada no espectro Raman foi em 1367 cm™, que pode
ser atribuida a deformagé&o simétrica (ds) do grupo CHs ligado ao carbono 5 (Zhang e
cols, 1998; Colthup, 1990). Um estudo prévio com timina deuterada no grupo metil
mostrou um deslocamento dessa banda para numero de ondas mais baixas devido
ao efeito isotdpico exercido pelo deutério, que aumenta a massa reduzida () e altera
a namero de onda da banda (Zhang e cols, 1998). Outra banda do grupo CHzs é devido
ao rocking (p) em 1157 cm?.

As bandas em 806 e 736 cm™ podem ser atribuidas aos modos y (Ce-H) e y (N-
H) e as bandas de deformacéo do grupo C=0 e do anel estdo localizadas em 617 e
477 cmt. Outras bandas relacionadas ao anel estdo em 1248 cm* atribuido ao modo
de vibracdo B(C-N) e a deformacao (8) do anel em 557, conhecida como “breathing”.

Como pode ser observado o espectro Raman da timina em solucdo acida é
idéntico em relacéo ao espectro da timina sem ajuste de pH. Isso ocorre, pois em pH
0,5 ndo h&d uma mudanca estrutural da timina devido a protonagdo da base
nitrogenada, pois esse valor € acima do valor de pKa 1 da timina (Christensen e cols,
1970b) (Figura 21 - a).
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Tabela 10: Atribuicbes dos niumeros de ondas observadas no espectro Raman e

infravermelho da timina comparados com outros trabalhos da literatura.

Raman FTIR
Observado Colthup Zhang Zhang Singh Atribuicdo Observado Colthup  Zhang Singh Atribuicédo
cm? (1990) (2010) (1998) (2008) cm? (1990) (1998) (2008)

- - - - - - 3191 ~3180 3195 3185  v(Ni-H)

- - - - - - 3030 2990-3050 3062 3060 v(Ce-H)

- - - - - - 2929 =2925 2963 2925  vas(CHa)

- - - - . . 2895 ~2865 2930 2895  vs(CHa)

- - - - - - 2811 - - - -

- - - - - - 1730 - 1731 1738 v(C2=0)
1675 - 1675 1678 1670 v(C4=0) 1675 =1650 1678 1680 v(C4=0)
1675 1667-1692 - 1678 1670  v(Cs=Ce) 1675 1667-1692 1675 1640  v(Cs=Cs)
1486 =1550 - - 1492 v(N-H) 1490 =1550 - 1506 B(Nz1-H)

- - - - - - 1451 - 1482 1445 v(Ring)

- - - - - - 1423 - 1428 1430  3as(CHa)
1367 1370-1375 1369 1367 - 0° (-CHs) 1380 1350-1375 1366 1380 Os(CHs)
1248 1310 - - - B(C-N) 1286 - 1257 1300 v(Ring)

ring

1157 - - 1155 1155  p(-CHs) 1018 - 1246 1010  v(Ring)
982 - 984 - - vs(ring) 837 =800 984 850 y (N3-H)
806 =825 803 - - y (Ce-H) 814 =800 741 820 y (N1-H)
736 ~800 738 740 740 y(N-H) 787 - 847 760  y(Cz=0)
617 - - 615 615 d(CO) 755 - 847 745 y (C4=0)
557 - - 557 - o(ring) 739 - 741 710 v(Ring)
477 - - 478 - o(ring)

v, estiramento; 3, “bending” no plano; y, “bending” fora do plano; §, deformacao; p,

“rocking”; t,” twisting”.
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Porém, o pH da solucdo bésica € acima do valor de pKa 2 da timina
(Christensen e cols, 1970b) e em pH 11,5 ocorre a desprotonacdo da base
nitrogenada, que provoca uma mudanca na estrutura da molécula (Figura 21 — b) e
alteracdes no espectro Raman (Figura 20 - ¢). Ganguly e Kundu (1994) propuseram
que a formagdo do anion mesomérico ocorre pela desprotonagdo a partir da forma
enol-iminio, que estd em equilibrio tautomérico com a forma ceto-amino. Foram
observados os surgimentos das bandas em 1595 cm™ devido ao estiramento C=N e
1290 cm™* que pode ser caracteristico do estiramento Cs-O- (Rivas, 2002). Foi
observado também no espectro Raman em pH basico a auséncia da banda em 1675
cm caracteristico do modo v(C4=0) que sugere a formacdo do anion mesomérico
(Figura 21 — D).
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ceto - amino enol - iminio anion mesomeérico
Figura 21: Estruturas da Timina em diferentes pHs (a) e o equilibrio tautomerico

ceto-amino e enol-iminio (b).
4.3.2) FTIR

Na Figura 22 estao apresentados os espectros FTIR da timina liofilizada, timina
liofilizada a partir das solu¢cdes de pH 0,5 e 11,5. O espectro FTIR, da timina,
apresenta uma banda em 3191 cm que pode ser atribuida ao v(N-H), uma banda em
3030 cm'! caracteristico do estiramento Ce-H e duas bandas do grupo metila em 2929
cm™ e 2895 cm, atribuidos ao estiramento simétrico e assimétrico, respectivamente.

Outros modos do grupo N-H séo obsevados em 1506, 837 e 814 cm%, atribuidos ao
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B(N1-H) e bending fora do plano (B) dos fragmentos N3-H e Ni-H. Ja o grupo metila
apresenta duas bandas de deformacéo (d) assimétrica e simétrica em 1430 e 1380
cm?,

O estiramento da carbonila (C=0) aparece como bandas intensas em 1730 e
1675 cm caracteristico dos grupos C2=0 e C4=0. Os modos de deformacéo estdo

em 765 e 745 cm* atribuidos as nimero de ondas de vibragéo y (C2=0) e y (C4=0).

Os modos caracteristicos do anel sdo combinac¢des do estiramento C-N, C-C e
C=C e foram observadas em 1451, 1286, 1018 e 739 cmL. A Gltima banda é conhecida
como respiracado do anel da timina (Singh, 2008).
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Figura 22: Espectro FTIR da timina liofilizada (a), timina liofilizada a partir da

solugcéo com pH 0,5 (b) e timina liofilizada a partir da solugdo com pH 11,5 (c).

Como pode ser observado o espectro FTIR da timina em pH &cido (Figura 22
- b) foi idéntico em relacdo ao espectro da timina sem ajuste de pH. Isso ocorre, pois
em pH 0,5 ndo ha uma mudanca estrutural da timina devido a protonacao da base
nitrogenada, pois esse valor é acima do valor de pKa 1 da timina (Christensen e cols,
1970b). Em pH 11,5 ocorre a desprotonacgéo da timina, pois esse valor de pH é acima
do pKa 2 da base nitrogenada (Christensen e cols, 1970b). Ocorre uma mudanca na
estrutura da molécula, pois em pH 11,5 existe uma contribuicdo do tautdmero ceto-
iminio (Figura 21 — b) e as alteragbes no espectro FTIR (Figura 22 - c¢) sdo o
surgimento das bandas em 1608 cm que podem ser atribuidos ao v(C=N) e 1286 cm"

1 que pode ser atribuido ao v(C4-O°) (Wierzchowski e cols., 1965) e o deslocamento
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da banda referente ao v(C2=0) de 1730 para 1691 cm. Pode ser observado também
no espectro FTIR em pH bésico a auséncia da banda em 1675 cm™ caracteristico do
estiramento C4=0 e da banda do estiramento N3-H, que sugere a formacg&o do anion

mesomeérico (Figura 22 — b), onde esses grupos estdo ausentes.

4.3.3) Interacdo da timina com sais das aguas do mar

A Figura 23 mostra os espectros Raman de timina liofilizada a partir de agua
ultrapura, solucdes liofilizadas das aguas do mar artificial mais timina e solucdes
liofilizadas a partir de quatro diferentes dguas do mar artificial. A banda na regido de
1100 cm? (Figura 23-a2, as, b2, b3) pertencem aos sais de sulfato, respectivamente
(Nakamoto, 1978). Para as amostras liofilizadas de agua do mar artificial de 0,0 Ga
mais timina (Figura 23-as) e agua do mar artificial de 4,0 Ga mais timina (Figura 23-
bs) as bandas da base nitrogenada nao tiveram um deslocamento, ou seja céations
como Na*, Mg* e Ca*? ndo interagem de maneira significativa com a base. Porém,
para as amostras de agua do mar artificial de 3,2 Ga mais timina (Figura 23-c3) e agua
do mar artificial hidrotermal de 3,2 Ga mais timina (Figura 23-d3) ocorreu um
deslocamento, para nimero de ondas mais baixas, da banda em 1675 cm™ (vCs=0).
Estes deslocamentos podem ser devido a uma interacao do estréncio das 4guas do
mar artificial de 3,2 Ga com o grupo C4=0.

A interacdo preferencial entre a timina e o ion estréncio pode ser explicada
pela teoria de Person, o qual conceituou que acidos duros se ligam fortemente com
bases duras, enquanto acidos moles interagem com bases moles (Fleming, 2009). A
carbonila pela classificacdo de Person € uma base mole, pois é uma espécie de facil
polarizabilidade, e interage fortemente com o ion estrdncio, que é considerado um
acido mole devido ao maior raio idnico em relagdo ao Mg*? e Ca*?> que séo acidos
duros (Fleming, 2009).



78

447

1368
1669

a

1004

1
2000

1301

358

400 800 1200

cm®

Figura 23: espectros Raman: azi) timina liofilizado de agua ultrapura; az) sais

liofilizado de agua do mar artifical de O Ga; as) solugéo liofilizada de agua do mar

artificial de 0 Ga mais timina; b1) timina liofilizado de agua ultrapura, b2) sais

liofilizado de &gua do mar artifical de 4,0 Ga; bs) solucéo liofilizada de agua do mar

artificial de 4,00 Ga mais timina; c1) timina liofilizado de agua ultrapura; c2) sais

liofilizado de agua do mar artifical hidrotermais de 3,20 Ga; c3) solucéo liofilizada de

agua do mar hidrotermal de 3,20 Ga mais timina; d1) timina liofilizado de agua

ultrapura; dz) sais liofilizado de agua do mar artifical de 3,20 Ga; ds) solucao

liofilizada de agua do mar artificial de 3,20 Ga mais timina. A timina foi dissolvido em

agua ultrapura e aguas do mar artificial a uma concentragdo de 1000 ug mL* e 720

g mL?, respectivamente. As Aguas do mar artificiais foram preparadas como
descrito por Zaia (2012).
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4.3.4) Calculos tedricos

Foi proposto por Ganguly e Kundu (1994) que a desprotonacédo da timina ocorre
a partir do tautoméro enol-iminio. Foram realizados calculos das duas formas
tautoméricas (enol-iminio e Ceto-amino) utilizando o efeito do solvente através de
modelo de polarizacdo continua (PCM). Os resultados obtidos por célculos téoricos
mostram que a forma tautomérica ceto-amino é 10,16 kcal/mol mais estavel em
relacdo a enol-iminio, no nivel de tedria B3LYP/aug-cc-pvdz, e como consequéncia o
equilibrio esta deslocado para a primeira forma. Entretanto, a desprotonacdo € mais
eficiente a partir do tautoméro enol-iminio, pois o hidrogénio ligado ao oxigénio € mais
acido em relacdo ao mesmo ligado no nitrogénio 3 da forma ceto-amino. A acidez do
hidrogénio pode ser medido pela carga de Muliken localizada nesse elemento. No
tautoméro ceto-amino o hidrogénio possui carga negativa (-0,015) e na forma enol-
iminio, onde ocorre a desprotonacao o hidrogénio é mais acido, pois a carga é 0,306.
Os resultados obtidos dos calculos estdo de acordo com o trabalho de Ganguly e
Kundu (1994).

A Tabela 11 mostra os resultados dos célculos teoricos da timina livre e timina
utilizando o efeito do solvente através de modelo de polarizacdo continua (PCM). Os
resultados das frequéncias obtidas da timina para os estiramentos Cs=Cs, C4=0 €
C2=0 sé&o superestimados com relagdo aos experimentais, mas indicam uma
tendéncia que ajuda na interpretacdo de resultados experimentais. Como pode ser
observado ocorre um alongamento das ligagdes Cs=Cs (Ar=0,00049, onde Ar =
r(timina-agua) - r (timina livre)), Cs=0O (Ar=0,0102) e C2=0O (Ar=0,0132),
enfraquecendo-as de forma diferente e deslocando as numero de ondas de
estiramento para valores mais baixos. O solvente ndo exerceu um grande efeito sobre
a ligacdo Cs=Cs, pois foi obtido um valor mais baixo para Ar, resultando em menor
diminuicdo da frequencia de estiramento (Av = -15 cm?, onde Av= v(timina-agua) -
v(timina livre)). A diminuicdo do estiramento para C2=0 foi Av=-80 cm™ e C4=0 foi
Av=-88 cm. Esse resultado dos célculos teéricos é consistente com os resultados
experimentais, onde foi observada uma menor reducdo do alongamento (Av=10 cm"
1) para Cs=Cs € uma mudanca de -56 cm™? para C4=0. Chandra e cols (1998)
observaram o mesmo efeito com o calculo simulando a interacéo entre o hidrogénio

da agua com o oxigénio dos grupos C=0. Também ocorreu um enfraquecimento
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diferente das ligagdes Cs=Cs, C4=0 e C2=0, 0 que explica as trés bandas observadas

(Figura 18-d), em espectros Raman em solucéo.

Tabela 11: Resultados tedricos para distanica de ligacéo, estiramento da C2=0,
C4=0 e Cs=Cs e energia relativa para a complexos da timina com Na*, Mg*?, Ca*?
and Sr*? em diferentes posicdes bidentadas.

Timina Timina

(Livre) (Agua) Na Mo ca S
Complexo A B A B A B A
Erel (kcal/mol) - - 18,85 0,0 10,14 0,0 30,63 0,0 24,37 0,0
Erel (Geal/mol) - 1,96 - 1,86 - 1,83 - 1,53 - 0,0
r(C.=0) nm 0,1220 0,1234 0,1249 0,1210 0,1267 0,1190 0,1288 0,1198 0,1259 0,1202
v(C,=0)cm? 1786 1706 1728 1822 1731 1846 1626 1837 1817 1857
r(C,=0)nm 0,1224 0,1237 0,1212 0,1250 0,1191 0,1273 0,1200 0,1252 0,1203 0,1285
v(Cs=0)cm? 1742 1654 1789 1691 1866 1630 1865 1734 1713 1614
r(Cs=Ce¢) nm 0,1355 0,1359 0,1352 0,1364 0,1343 0,1392 0,1378 0,3 0,1354 0,1377
v(Cs=Cg) cm? 1700 1685 1705 1678 1683 1610 1668 1674 1673 1662
r(N:-H) nm  0,1011 - 0,1016 0,1015 0,1037 0,1020 0,1035 0,1018 10,1017 0,1017
V(Ni-H) cm? 3634 - 3616 3599 3288 3526 3319 3560 3559 3559

Para racionalizar as observacdes experimentais da timina na presenca de sais
da agua do mar foram feitos célculos tedricos para observar os efeitos de interagédo
entre metais e timina. Um trabalho anterior (Yu e cols, 2012) propos que essa
interac&o ocorre preferencialmente entre os atomos de nitrogénio e oxigénio. A Tabela
11 lista os calculos tedricos para distancias de ligacéao, de C2=0, C4=0 e C5=Cs € a
energia relativa da timina para a interacdo com o Na*, Mg*?, Ca*? e Sr*? em diferentes
posicoes bidentados. Como pode ser observado as interacdes dos metais com o
nitrogénio 3 e o oxigénio no carbono 4 é mais efetiva (Complexo B), devido a menor
energia obtida para essa estrutura (Figura 24). Foi observado experimentalmente que
ocorre um deslocamento da banda C4=0 em 16 cm™ para as freqliéncias mais baixas
em agua do mar de 3,2 Ga, onde o Sr*? foi o responsavel por essa mudanca. Os



81

resultados obtidos a partir dos calculos tedricos, também apresentam um efeito mais
elevado para o Sr2 em relacdo aos outros cations, porque foi obtido o maior
alongamento da ligacdo C4=0O (Ar = 0,0061 nm, em que, Ar=r(timina-Sr*?) - r(timina
livre)), proporcionou um valor de v (C4=0) de 1614 cm, que é préximo ao valor
experimental (1619 cm™). A ordem de energia em relacédo aos metais esta de acordo
com estas observacdes, pois a seqiiéncia é Sr2<Ca*’<Mg*?<Na*. A presenca dos
metais também exerceram um efeito na ligagdo Ni-H, onde os maiores valores de
alongamento dessas ligagbes ocorreram para os complexos A na interacdo com o
Mg*? e Ca*™ (Ar = 0,0026 e 0,0024 nm, respectivamente). Como consequéncia o
estiramento da ligacdo Ni-H é deslocada para numeros de onda mais baixos, mas
nao foram obsevados resultados experimentais que corroborase com os valores

calculados.

Complexo A Complexo B

Figura 24: Estruturas do complexo A e complexo B da timina

4.4) Estudo espectroscopico da base nitrogenada citosina

4.4.1) Raman

Foram obtidos os espectros Raman utilizando amostras liofilizadas de solugéo
acida e basica. A Figura 25 mostra os espectros Raman da citosina liofilizada, citosina

liofilizada a partir das solu¢des de pH 2,0 e 12,5. Na Tabela 12 os nimeros de ondas
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observadas no espectro Raman da amostra de citosina liofilizada foram comparados
com outros artigos da literatura e foram obtidas as atribuicdes por tentativa das

principais bandas.
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Figura 25: Espectro Raman: (a) da citosina liofilizada; (b) citosina liofilizada a partir

da solugcédo com pH 2,0; (c) citosina liofilizada a partir da solu¢do com pH 12,5

A banda de baixa intensidade observada em 1652 cm™ foi atribuida ao
estiramento C2=0. E esperado a presenca do grupo Cs=Cs, porém no espectro Raman
nao foi observado qualquer indicacdo da banda referente ao estiramento Cs=Ce.
Mathlouthi e cols. (1986) obeservaram a banda caracteristica desse grupo, mas com
baixa intensidade em 1620 cm™ e Nishimura e Tsuboi (1985) observaram o vCs=Ce
em 1663 cm™.

Foram observadas algumas bandas de baixa intensidade entre 1600 a 1300
cmt. Comparando com as observadas por Mathlouthi e cols. (1986), Nishimura e
Tsuboi (1985) e Colthup (1990) foram atribuidos aos modos de vibracao “twisting” (1)
do grupo -NH2 em 1554 e B(N1H) em 1449 cm. Outra banda nessa regido é em 1533,
proximo ao valor observado por Kalyanaraman e cols (2007), atribuido ao v(C4=Ns3).
Mathlouthi e cols. (1986) atribuiram ao v(C4=N3s) uma banda de fraca intensidade em

1502 nao observada no espectro da Figura 25 — a.
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Tabela 12: Atribuicbes dos numeros de ondas observadas no espectro Raman e
FTIR da citosina comparados com outros trabalhos da literatura.

Raman FTIR
Observado  Colthup Mathlouthi Nishimura - Observado  Colthup Mathlouthi Nishimura -
et (1990) e cols. e cols Atribuicéo et (1990) e cols. e cols. Atribuicao
(1986) (1985) (1986) (1985)

- - - - - 3433

- 3100-3500 - 3354 Vas(NH2) 3360 3100-3500 3384 3380 Vas(NH2)

- - - - - 3290

- 3100-3500 - 3176 vs(NH2) 3172 3100-3500 3180 3169 vs(NH2)

- - - - - 3099 =3080 - 2700 V(N1-H)

- - - - - 2988 - - - -

- - - 3117 v(Cs-H) 2921 - - - -

- - - 3050 v(Cs-H) 2851 - - - -

- - - - - 2798  3000-3050 2796 - V(Ce-H)
2330 - - - - 2684 3000-3050 2690 - v(Cs-H)
1652 =1650 1667 1694 v(C2=0) 1652 =1650 1667 1703 v(C2=0)

- 1667-1692 1620 1653 V(Cs=Ce) 1652 1667-1692 1616 1662 v(Cs=Cs)
1554 =1550 - - T (-NH2) 1595  1590-1650 - 1615 B(-NHz)
1533 1582-1685 1502 - V(C4=Na) 1516 1582-1685 1505 - V(C4=Na)

] - . - - 1494 =1510 - - B(C4NH)

- - 1470 1498 V(C2-Ns) - - 1470 1505 V(C2-Ns)
1449  1440-1490 1542 1462 B(N:1H) 1457  1440-1490 1540 1465 B(N1H)
1380 - 1376 1361 B(CsHCsH) 1369 - 1366 1364 B(CsHCeH)
1288 1310-1350 1280 - v(C2-N1) 1290 1310-1350 1280 - V(C2-N1)
1251 1310-1350 1260 - v(Cs-N) 1231 1310-1350 1240 - v(Cs-N)
1153 - - - - 1146 - - - -
1112 1110 1118 1148 p(-NH2) 1106 1110 1110 1150 p(-NH2)
973 - - 966 V(C4-Cs) 979 - 980 - V(C4-Cs)

- - - - - 876 - - - -

- - - - - 813 =800 822 - Y(N1-H)
793 - 798 792 v(anel) 789 - 794 793 v(anel)
603 - 602 597 B(CsNsCs) 638 =630 - - y(C-H)
552 - 558 546 B(C2NsCa) - - - - -
538 - 546 546 B(C4CsCe) - - - - -

v, estiramento; 3, “bending” no plano; y, “bending” fora do plano; 8, deformacéo; p, “rocking”;

T,” twisting”.
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As bandas em 1288 e 1251 cm podem ser atribuidas aos modos v(C2-N1) e
V(C4-N), j& as bandas com numero de onda 1112 e 973 cm™ aos modos p(-NHz) e
V(C4-Cs). Florian e cols. (1996) atribuiram a banda em 1288 cm* ao v(C2-Nz). A banda
em 793 cm* é atribuida ao “breathing” do anel devido aos estiramentos em fase dos
grupos CC, CN e CO. Mathlouthi e cols. (1986) atribuiram as bandas em 603, 552 e
538 cm™t aos modos 3(C3NsCs), B(C2NsCa) e B(C4CsCs), respectivamente.

Como pode ser observado o espectro Raman da citosina em solugéo acida e
basico sdo diferentes em relacdo ao espectro da citosina sem ajuste de pH. Isso
ocorre, pois, os valores de pH 2,00 e 12,50 no qual as solu¢des foram ajustadas estao
abaixo e acima do pKal e pKa 2 (Christensen e cols., 1970b), respectivamente. Isso
provoca mudancas estruturais na molécula (Figura 26) e alteracbes no espectro
Raman (Figura 25 — Db, c).

Em pH 2,0 ocorre a protonacéo da citosina no nitrogénio 3 e o espectro Raman
apresenta bandas (Figura 25 — b) da citosina hidroclorada. As duas bandas de maior
intensidade em 788 e 1277 cm® sdo atribuidas ao “breathing” do anel e aos
estiramentos fora de fase do fragmento N1-C2-N3-C4 com contribuigdo dominante do
v(C2-N3) (Floridn e cols., 1996). O deslocamento para menores numero de ondas da
banda em 1288 para 1277 cm' da molécula protonada foi atribuido a um
enfraquecimento da ligagéo C2-Ns. Entretanto, a banda devido ao estiramento C=0 &
deslocada para maior numero de onda na citosina protonada. Florian e cols (1996)
atribuiram esse deslocamento no nimero de onda em 38 cm™ a um aumento na

constante de for¢a da ligacdo C=0.
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Figura 26: Estruturas da citosina em diferentes pHs (a) e o equilibrio tautomerico

Ceto-amino e enol-iminio (b).

O pH 12,5 é acima do valor de pKa 2 da citosina, 0 que provoca a
desprotonacao da base nitrogenada, (Figura 26 — b) e alteracdes no espectro Raman
(Figura 25 - c). Foi proposto que a formagdo do anion mesomérico ocorre pela
desprotonacao a partir da forma Enol-iminio, que esta em equilibrio tautomérico com
a forma Ceto-amino (Ganguly e Kundu (1994)). Foram observados um deslocamento
e uma diminuicdo siginificativa na intensidade da banda em 1288 cm-?, caracteristico
do v(C2-N1) e um deslocamento da banda em 1652 cm, caracteristico do v(C2=0),
para 1619 cm. As alteracGes nos nimeros de ondas e intensidades desses grupos
pode ser devido a ambos estarem envolvidos no mecanismo da desprotonacdo na

citosina.

4.4.2) FTIR

Na Figura 27 estdo apresentados os espectros FTIR da citosina liofilizada,
citosina liofilizada a partir das solugdes de pH 2,0 e 12,5. O espectro FTIR apresenta
bandas na regido entre 3500 a 3000 cm™. As bandas em 3360 e 3172 cm™ sédo
atribuidas aos estiramentos assimétrico e simétrico do grupo NH2. Ja a banda em

3099 cm pode ser atribuida ao v(Ni-H). As bandas devido aos modos v(Ce-H) e
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v(Cs-H), segundo Nishimura e Tsuboi (1986) ocorrem em 2798 e 2694 cm,
respectivamente. Outros modos do grupo N-H sdo observados em 1457 e 813 cm?,
atribuidos ao B(N1-H) e y(N1-H). Ja o grupo —NH: apresenta duas bandas uma devido

ao “bending” no plano em 1595 cm e “rocking” (p) em 1106 cm?,

3059
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Figura 27: Espectro FTIR da citosina liofilizada (a), citosina liofilizada a partir da

solucéo com pH 2 (b) e citosina liofilizada a partir da solucdo com pH 12,5.

O estiramento da carbonila (C=0) aparece como banda intensa em 1653 cm™!
e o estiramento do grupo Cs=Cs ndo foi observado no espectro FTIR, como ocorreu
no espectro Raman. As bandas devido aos estiramentos v(C4=Ns3), v(C2-N1) e v(C4-N)
ocorrem em 1516, 1290 e 1231 cm, respectivamente. O estiramento Cs-Cs ocorre
em 979 cm e a banda conhecida como “breathing” do anel da citosina ocorre em 789
cm,

Como pode ser observado o espectro FTIR da citosina em pH acido (Figura 27
- b) ndo é idéntico em relac&o ao espectro da citosina sem ajuste de pH. Isso ocorre,
pois em pH 2,00 ha a protonacdo da base nitrogenada, pois esse valor é abaixo do
valor de pKa 1 da citosina (Christensen e cols., 1970b). Assim como foi observado no
espectro Raman, com a protonacéo da citosina, ocorre um deslocamento de 50 cm
para maior nimero de onda da banda em 1652 (v(C=0)). Também ocorre um

deslocamento das bandas caracteristicas do estiramento Cs=N3 em 1516 cmt e
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B(NH2) em 1595 cm™ para 1537 e 1649 cm™, respectivamente. Florian e cols (1996)
atribuiram esses deslocamentos a um aumento na constante de forca desses grupos.

Em pH 12,5 ocorre a desprotonacao da citosina, pois esse valor de pH é acima
do pKa 2 (Christensen e cols., 1970b) da base nitrogenada, o que também provoca
alteracdes no espectro FTIR devido a uma mudanca na estrutura da molécula. Foram
observados um deslocamento da banda em 1288 para 1211 cm, caracteristico do
v(C2-N1), e um deslocamento da banda em 1652 cm-%, caracteristico do v(C2=0), para
1619 cm™.

4.4.3) Interacdo da citosina com sais das aguas do mar

A Figura 28 mostra os espectros Raman de citosina liofilizada a partir de 4gua
ultrapura, solucdes liofilizadas das aguas do mar artificial mais citosina e solucdes
liofilizadas a partir de quatro diferentes aguas do mar artificiais. A banda na regiao de
1004 cm™ (Figura 28-a2, as, b2, b3) pertence aos sais de sulfato (Nakamoto, 1978).
Para as amostras liofilizadas de agua do mar artificial de 0,0 Ga mais citosina (Figura
27-a3) e agua do mar artificial de 4,0 Ga mais citosina (Figura 27-b3) a banda de alta
intensidade em 1288 foi deslocada para maiores nimero de ondas em 1302 cm™.

Cations como Na*, Mg*? e Ca*2 podem interagir de maneira significativa com a base.
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Figura 28: espectros Raman: ai1) citosina liofilizado de agua ultrapura; az) sais
liofilizado de &gua do mar artifical de O Ga; as) solucgéo liofilizada de agua do mar
artificial de 0 Ga mais citosina; bi) citosina liofilizado de agua ultrapura, bz) sais
liofilizado de agua do mar artifical de 4,0 Ga; bs) solugéo liofilizada de agua do mar
artificial de 4,00 Ga mais citosina; c1) citosina liofilizado de agua ultrapura; c2) sais
liofilizado de 4gua do mar artifical hidrotermais de 3,20 Ga; cs) solucéo liofilizada de
agua do mar hidrotermal de 3,20 Ga mais citosina; di1) citosina liofilizado de agua
ultrapura; dz) sais liofilizado de agua do mar artifical de 3,20 Ga; ds) solucao
liofilizada de &gua do mar artificial de 3,20 Ga mais citosina. A citosina foi dissolvido
em agua ultrapura e aguas do mar artificial a uma concentracéo de 1000 ug mL* e
720 pg mL1, respectivamente. As aguas do mar artificiais foram preparadas como
descrito por Zaia (2012).
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Para as amostras de agua do mar artificial de 3,2 Ga mais citosina (Figura 28-
cs, ds) ocorreu um maior deslocamento, da banda em 1288 cm™ v(C2-N1) para 1323
1326 cm, respectivamente. Estes deslocamentos podem ser devido a uma interacéo
mais efetiva do estroncio das aguas do mar artificial de 3,2 Ga com a base

nitrogenada.

4.4.4) Calculos tedricos

Foi proposto por Ganguly e Kundu (1994) que a desprotonacdo da citosina
ocorre a partir do tautoméro enol-iminio. Para o estudo do equilibrio tautomérico entre
as formas enol-iminio e ceto-amino foram relizados célculos utilizando o efeito do
solvente através de modelo de polarizacdo continua (PCM). Os resultados téoricos
mostram que a forma tautomérica ceto-amino é 8,35 kcal/mol mais estavel em relacéo
a enol-iminio no nivel de teoria B3LYP/aug-cc-pvdz, e como consequéncia o equilibrio
esta deslocado para a primeira forma. Entretanto, a desprotonacéo € mais eficiente a
partir do tautdbmero enol-iminio, pois o hidrogénio ligado ao oxigénio é mais acido em
relacdo a este elemento ligado no nitrogénio 1 da forma ceto-amino. A carga de
Muliken localizada nesse elemento no tautoméro Ceto-amino possui um valor de -
0,051, e naforma enol-iminio, onde ocorre a desprotonacéo o hidrogénio € mais acido,
pois a carga € 0,186. Os resultados obtidos dos célculos para a citosina também estéo
de acordo com o trabalho de Ganguly e Kundu (1994).

Para entender as observacdes experimentais da citosina na presenca de sais
da dgua do mar foram feitos calculos tedricos para observar os efeitos de interacao
entre metais e base nirogenada. A literatura relata que essa interagdo ocorre
preferencialmente entre os atomos de nitrogénio e oxigénio. A Tabela 13 lista os
calculos tedricos da energia relativa da citosina para a interagdo com o Na*, Mg*?,
Ca*? e Sr*? em diferentes posicdes bidentados. No caso do Sr*? foi posicionado o
metal nas mesmas posi¢cdes dos demais cétions no input para evetuar o célculo.
Entretanto, a otimizagao convergiu apenas para o complexo A e como consequéncia,
a Tabela 13 para o Sr*? tem a energia apenas para esse complexo. Como pode ser
observado a interacdes do metal com nitrogénio 3 e oxigénio no carbono 2 é mais

efetiva (Complexo A), devido a menor energia obtida para essa estrutura (Figura 29).



Uma evidéncia experimental importante e que os valores da v(C2-N1) cm estdo mais

proximos aos valores tedricos para o complexo A, indicando a interacao preferencial

do metal com nitrogénio 3 e oxigénio no carbono 2.
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Tabela 13: Resultados tedricos para distanica de ligacao, estiramento of C2=0,

C4=0 e Cs=Cs € energia relativa para a complexos da timina com Na*, Mg*?, Ca*?

and Sr*? em diferentes posicdes bidentadas.

Citosina Citosina

(Livre)  (H20) Na Mo ca S

Complexo A B A B A B -

Erel (kcal/mol) - - 0,0 6,77 0,0 28,08 0,0 25,93 -

Erel (Gcal/mol) 2,00 1,96 1,85 - 1,83 - 1,53 - 0,0
r (C2-N1) nm  0,1425 0,1399 0,1347 0,1415 0,1347 0,1423 0,1363 0,1393 0,1367
r (C-Ns) nm 0,1372 0,1361 0,1369 0,1317 0,1369 0,1342 0,1369 0,1329 0,1371
v (C2-N1) cm? 1260 1286 1328 1172 1331 1167 1311 1265 1303
r (C2=0) nm 0,1223 0,1247 0,1283 0,1214 0,1283 0,1199 0,1268 0,1311 0,1261
v (C2=0)cm?* 1756 1633 1613 1791 1626 1844 1647 1801 1660

Foi observado experimentalmente que ocorre um deslocamento da banda em
1288 cm para frequiéncias mais altas na presenca dos diferentes cations das aguas
do mar artificiais. Mathlouthi e cols. (1986) atribuiram essa banda ao estiramento Cz-
N1, enquanto que Florian e cols. (1996) atribuiram ao estiramento C2-Ns. Em agua do
mar 0,0 Ga e 4,0 Ga o deslocamento dessa banda foi de 14 cm™, enquanto que nas
aguas do mar de 3,2 Ga o deslocamento foi de 35 cm™. Os resultados obtidos a partir
dos calculos tedricos mostraram que as ligagdes C2-N1 e C2-N3 se tornam mais curtas.
No caso da C2-N1 o Ar, em que, Ar=r(Citosina-metal) - r(Citosina livre), foi de -0,0078,
-0,0078, -0,0062 e -0,0058 nm para as interacdes com Na*, Mg*?, Ca*?> e Sr*?,
respectivamente. Para a C2-N3 os valores de Ar foram -0,0003, -0,0003, -0,0003 e -
0,0001 nm para as interacdes com Na*, Mg*? e Ca*? e Sr*?, respectivamente. O
encurtamento das ligacdes C2-N1 e C2-Ns nas interacdes com os metais € uma
evidéncia de que se torna mais forte, deslocando a banda em 1288 para maiores

namero de ondas. A presenca do estroncio nas aguas do mar 3,2 Ga promoveu um
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maior efeito no deslocamento da banda em 1288 cm™. A ordem de energia em relacéo

aos metais esta de acordo com estas observacoes, pois a seqiiéncia é Sr*?<Ca*’<Mg

*2<Na*.

Complexo A Complexo B

Figura 29: Estruturas do complexo A e complexo B da citosina

4.5) Reatividade da timina e citosina na reacdo de formacao de nucleosideos

A formacgéo de nucleosideos (Figura 30) na terra primitiva pode ter ocorrido na
reacdo entre o aclicar (pentose) e a base nitrogenada (Sponer e cols, 2011), onde
cations como o Mg*? podem ter catalisado essas reacdes na formacédo de ligacGes
glicosidica (Sheng e cols, 2009).
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Figura 30: Reacdo de formacédo do nucleosideo entre a timina e a pentose (a) e
citosina e pentose (b)

Os resultados experimentais mostram que, em pH 11,5 e 12,5 (Figuras 18 e
23) existe a forma tautomérica enol-iminio obtido a partir da forma ceto-amino.
Podemos comparar a reatividade entre esses tautdmeros considerando fatores como
a nucleofilicidade e a energia de orbitais de fronteira (HOMO - hightest occupied
molecular orbital e LUMO — lowest unoccupied molecular orbital) (Balanchadran e
Parimala, 2013). A nucleofilicidade entre as formas enol-iminio e ceto-amino pode ser
comparada pela carga no nitrogénio em ambas as formas. A maior carga negativa
sobre este elemento o torna mais nucleodfilo, porque ocorre um aumento na
polarizabilidade e como consequéncia mais facilmente os elétrons do nitrogénio se
movem em direcdo ao agucar, no ataque nucleofilico. A carga Muliken obtida a partir
de calculos para o nitrogénio 1 é -0,239 para a forma ceto-amino e -0,254 para a forma

enol-iminio. Devido a pequena diferenca entre as cargas neste elemento, ambas as
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formas tém nucleofilicidade proxima. Na reacdo com o acglcar, a base nitrogenada
atua como nucledfilo e interage com o acgucar eletrofilo através do orbital molecular
HOMO. Essa interacdo entre HOMO da base e o LUMO do acucar é mais eficaz
guanto menor a energia dos orbitais de fronteira. Na forma ceto-amino a energia do
HOMO é -0,255 u. a. contra -0,245 u. a. da forma enol-iminio. Para este parametro, a
diferenca de energia é pequena e nao exerce um efeito significativo na reatividade
entre as duas formas. Analisando estes parametros as formas ceto-amino e enol-
iminio possuiam reatividade préxima na terra pré-biotica. No entanto, na forma enol-
iminio o nitrogénio 1 e 3 contribuem para a formacgédo do orbital molecular HOMO,
enquanto que para a forma ceto-amino, existe uma contribuicdo apenas do nitrogénio
1 (Figura 31), que torna apenas esse nitrogénio um nucleofilo. No caso da forma de
enol-iminio, ambos os nitrogénios sdo nucleofilicos. Isto € consistente na formacgéao
de nucleosideos, porque a reacao ocorrer apenas pelo nitrogénio 1 da base.

Essa mesma andlise pode ser feita para a citosina. Na forma ceto-amino a
energia do HOMO é -0,082 u.a. contra -0,230 u.a. da forma enol-iminio. Para esse
parametro a reatividade do tautoméro ceto-amino € maior, pois a energia do orbital
HOMO € mais préximo do orbital LUMO do agucar. Portanto, a rea¢do de formacédo
de nucleosideos é favorecida, pois essa forma é mais presente no equlibiro
tautomérico. No caso da carga de Muliken para o nitrogénio nucleofilico os valores
sdo semelhantes e ndo exercem um efeito na reatividade das formas ceto-amino e
enol-iminio. Tanto na forma enol-iminio, como na forma ceto-amino, 0 nitrogénio

nucleofilico contribue com o orbital HOMO da base nitrogenada.
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Homo do tautdbmero ceto-amino da Homo do tautdmero enol-iminio da

timina timina

Homo do tautdbmero ceto-amino da Homo do tautdmero enol-iminio da

citosina citosina

Figura 31: Orbital HOMO das formas ceto-amino e enol-iminio da timina (a) e
citosina (b).

Podemos também analisar a reatividade da timina e citosina na presenca de
cations. A Tabela 14 mostra a carga do nitrogénio para o complexo B da timina e o
complexo A para a citosina com diferentes metais. Como pode ser observada, a carga
negativa é maior para a interacdo da timina com Sr*? e citosina com Ca*?. Portanto, o

complexo A com Ca*? é mais nucleofilico que os demais complexos A para a citosina
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e 0 complexo B com Sr*2 é mais nucleofilico para a timina. A energia do orbital HOMO

para todos os complexos da timina e citosina sdo menores do que as moléculas livres,

e como consequéncia a base € menos reativa. Portanto, analisando esses

parametros, a nucleofilicidade torna a citosina e timina mais reativa na presenca de

metais, mas, por outro lado a energia do orbital HOMO as tornam menos reativa.

Tabela 14: Carga sobre o nitrogénio nucleofilico e energia do orbital HOMO para as

formas tautoméricas da timina e citosina e para as interacdes de menor energia dos

metais com a base nitrogenada

Ceto-amino  Enol-iminio  Sr*? Ca*? Mg*? Na*
Carga sobre o
nitrogénio -0.239 -0.254 -0.275  -0.270 -0,217 -0.264
Timina nucleofilico
Energia do HOMO
-0.255 -0.245 -0.492  -0.502 -0.573 -0.380
(u.a.)
Ceto-amino  Enol-iminio  Sr*? Ca*? Mg*? Na*
Carga sobre o
nitrogénio -0,082 -0,230 -0,072  -0,091 -0,054 -0,061
Citosina nucleofilico
Energia do HOMO
wa) -0,242 -0,242 -0,524  -0,531 -0,569 -0,403

1 u. a. = 1 Hartree = 4,36x1018 J
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5) Consideracdes finais

A partir dos resultados do estudo de adsorcao sobre a zedlita natural e zedlita
sintética Fe-ZSM-5 pode ser verificado que ocorre adsor¢cédo em pH acido. No caso da
zedlita natural foi verificado um efeito dos sais da agua mar que simulam um ambiente
da composicao salina de 4,0 bilhGes de anos e da composicao salina atual. Para a
adsorcdo em zedlita sintética esse efeito ndo foi observado, exceto para F7. Esses
resultados sdo importantes do ponto de vista da quimica prebidtica, pois zedlitas tem
a capacidade de adsorver bases nitrogenadas para catélise em reacdes quimica, e
protecdo contra radiacdo de alta energia como a UV. Outro aspecto importante é a
protecdo exercida pela adenina sobre a zedlita natural em pH basico, pois o material
nao sofreu dissolugcédo nessas condi¢des. Os estudos com a zedlita sintética Fe-ZSM-
5 mostraram que a presenca do ferro substituido isomorficamente diminui os valores
de adsorcao de adenina. Quanto maior a razédo Si/Fe, menor a adsorcéo, exceto para
F7, que apesar de demonstrar maior razdo Si/Fe, foi obtido a maior adsor¢éo devido
ao maior volume de poro em relacdo as demais Fe-ZSM-5. O ferro € um elemento de
alta abundancia na superficie terrestre e a presenca desse elemento nas zedlitas
exerce um efeito significativo na adsor¢céo, como demonstrou os resultados para a Fe-
ZSM-5.

O estudo espectroscoépico da timina revelou mudancas nos espectros Raman
e FTIR em pH 11,5, pois ocorre a desprotonacdo da molécula a partir do tautbmero
enol-iminio. Os calculos mostraram que no tautbmero enol-iminio existem dois
nitrogénios nucleofilicos e no tautdmero ceto-amino apenas o nitrogénio 1 atua como
nucleofilo na reacdo com acucar na formacdo de nucleosideos, precursores dos
nucleotideos. Esse resultado também € importante para a quimica prebibética, pois o
tautdmero ceto-amino da timina pode ter sido a forma que sofreu a reacdo com a
pentose na formacao dos nucleosideos. Os dados de Raman e FTIR, na presenca de
sais da agua do mar, das amostras liofilizadas mostraram um efeito somente para as
adguas do mar hidrotermal e superficial de 3,2 Ga devido a presenca do Sr*2. Os
calculos tedricos mostraram uma interacdo mais efetiva entre a timina e o estroncio,
0 que altera a reatividade da molécula analisando a nucleofilicidade e a energia do
orbital HOMO.
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O estudo espectroscopico da citosina revelou mudangas nos espectros Raman
e FTIR em pH 12,5, pois ocorre a desprotonagdo da molécula. Em pH 2,0 ocorre a
protonacdo da citosina, onde 0s espectros Raman e FTIR mostraram bandas
caracteristicas da molécula hidroclorada. Os dados de Raman e FTIR, na presenca
de sais da agua do mar das amostras liofilizadas, mostraram um efeito de todas as
aguas do mar devido a presenca de cations como Na*, Mg*?, Ca*? e Sr*2. Nesse caso
os calculos tedricos também mostraram que a reatividade da molécula é alterada na
presenca desses cations analisando a nucleofilicidade e a energia do orbital HOMO.
Esses resultados de interacdes dos diferentes metais, com as bases também pode ter
sido importante na terra primitiva, pois a interacéo da timina e citosina com Na*, Mg*?,
Ca*? e Sr*2pode alterar a reatividade dessas moléculas.

A hipotese mencionada sobre a reatividade de bases nitrogenadas em reacdes
de formacao de nucleosideos, sob diferentes condigdes que existiam na terra primitiva
é de relevancia, pois pode ter influenciado na reagdo dessas moléculas com a pentose
na evolucdo quimica. Entretanto, € um estudo que merece uma maior atencao, pois é
necessario obter dados experimentais sobre a velocidade dessas reacdes sob
condi¢cbes prebidticas e dados termodindmicos. Também, é necessario estudar o
estado de transicédo por calculos tedricos na presenca dos catios Sr2, Mg*?, Ca*? e
Na*, para uma analise do efeito desse metais na energia de ativacao da reagao.
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Anexo 1
A.1) Célculos tedricos

A.1.2) O método de Hartree-Fock.

O objetivo central da quimica quéantica é a obtencao de solu¢des da equacédo
de Schrondinger para a determinacdo de propriedades de sistemas atdmicos e
moleculares. A solucéo exata em geral ndo € possivel, entdo é necessaria a utilizacao
de métodos de aproximacdo. Um dos métodos mais conhecidos é o de Hartree-Fock
(HF) que além de proporcionar uma solucdo aproximada para um sistema com muitos
elétrons, o método de HF tem a vantagem de servir como ponto de partida para outras
metodologias. Considerando a aproximacdo de Born-Oppenheimer o problema
consiste em resolver a equacdo de Schrondinger eletronica (Morgon e Coutinho,
2007):

HY = EY¥Y (8)
Onde:

_ _vN b or  oN oM _Zae? N yN _ €
H = Zi:l 2m vi =1 ZA=14-T[60T1'A + =1 Zj>1 4TLEGT i 9)

€ a parte eletrénica do operador Hamiltoniano molecular. Nesta expressdao m € a
massa do elétron, Za 0 nimero atbmico do nucleo A, rij a distancia entre os elétrons i
e j, e riaa distéancia entre o elétron i e o nucleo A; N e M indicam, respectivamente, 0s
nameros de elétrons e nucleos do sistema (Morgon e Coutinho, 2007).

O principio da indistinguibilidade para sistemas de muitos elétrons exige que a
funcdo de onda seja antissimétrica, ou seja para uma dada funcédo de onda a troca de
coordenadas de dois elétrons deve fornecer o negativo da funcéo de onda inicial. Isso
é possivel na utilizacdo de matrizes para a expansao da funcdo de onda eletrénica
num conjunto completo de fun¢des determinantes, conhecidas como determinantes
de Slater, que para o método HF a funcédo de onda de muitos elétrons € escrita como
(Morgon e Coutinho, 2007):

Yi(ra, Y1(r)pa Yo(r)ay Yo(r)fr o Yn(ray Yy (r)Bs
Y, = 1 lpl(fz)az 1/’1(’?2),32 l/J2(7j2)a2 1/’2(7?2),32 le(fz)az I/JNQ”Z),BZ (10)

VNI

.1/11(7”;\1)0% 1/’1(7”;v),3N ll’z(r;v)aN 1/’2(7”;v),3N l/)N(r:N)aN l/)N(r:N):BN
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onde Y1, Y2, Yn sdo as fungdbes das coordenadas espaciais e o e 3 representam,

respectivamente o spin “para cima” e “para baixo”. Cada linha representa os orbitais

a , L 1, . ~
atomicos (Y’'s) que um elétron pode ocupar e NI € uma constante de normalizacao

para Wo. Para simplificar, vamos considerar a seguinte notagao para os orbitais:

Xa(1) = P1(r)asou xo(1) = P1(r1) B4 (11)
O método de Hartree-Fock parte do teorema variacional que afirma que para

uma funcédo de onda normalizada, ¥, o valor esperado para o operador Hamiltoniano

€ um limite superior em relacdo a energia exata do estado fundamental, ou seja,
quHlP* 2 Eexata (12)

Se Wexata for a solucdo exata (para o Hamiltoniano H), entdo teremos:

quExatqujgxata > Eexata (13)

A ideia do método HF é combinar o principio variacional com a suposi¢céao de
que a funcdo de onda que descreve o sistema molecular € um determinante de Slater.
Entdo, podemos dizer que a melhor funcédo de onda para um sistema € aquela que
possui 0 valor mais préximo da solucdo exata, ou seja, que conduz a um minimo de
energia para o operador Hamiltoniano.

A equacéao canbnica de Hartree-Fock que proporciona solucdes para os spins-

orbitais e suas energias (€,) é a seguinte:

F(Dxa(1) = €ax4(1) (14)
onde F(1) é operador de Fock para o elétron 1, definido como:
F) =h@)+ Xp[ T, (1) = Kp(1)] (15)

em que J,€é o operador de Coulomb e X, € o operador de troca.

Uma expressao de energia para a teoria HF é dada pela expresséo:

* 1
E = prHLp dr = Za €q — E Za,b(f)(a)(b)(a)(b dr — fXaXbXbXadT) (16)

onde dt sédo as coordenadas esféricas.

Algumas caracteristicas importantes devem ser retiradas das equagfes 14 e
16. Primeiro que a energia eletrénica total € a soma das energias orbitais (€,).
Segundo que as energias orbitais sdo autovalores do operador de Fock (equacéo 15)
que inclui a energia de repulsdo entre um dado elétron (agquele para o qual a equacao

esta sendo resolvida) com os demais (Morgon e Coutinho, 2007).
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Outras observacdes devem ser feitas com relacéo a equacao de HF. Uma delas
€ que o operador de Fock depende das solugBes da equacdo (os spin-orbitais
moleculares) e a outra é que existe uma equacao para cada orbital que depende dos
outros orbitais através do operador de Fock. Portanto, as equacdes devem ser
resolvidas em conjunto, através de aproximacgdes sucessivas (solucéo interativa). Por
isso, se diz que o método de HF é autoconsistente, ou seja, no final do processo
interativo os X’s orbitais que sdo solugcao da equagao HF devem ser os mesmos x’s a
partir dos quais se obteve o operador de Fock (Morgon e Coutinho, 2007).

Uma funcédo de onda antissimétrica completa deve ser representada por um
conjunto completo de determinantes de Slater, mas uma limitacdo do método de HF
é a utilizacdo de um Unico determinante, ou seja, cada elétron estéa sujeito a interagdes
com outros elétrons através de uma média e os detalhes das interacBes particulares
entre cada par de elétrons sdo perdidas. A diferenca entre a energia exata e energia

HF € chamado energia de correlacéo eletronica (Morgon e Coutinho, 2007):
exata ~ EHF (17)

ECOT'T

Embora essa energia seja frequentemente pequena em relagéo a energia total
do sistema, ela é essencial para a descricdo de alguns processos eletronicos e a sua
exclusdo pode levar a resultados irreais. Os métodos pds Hartree-Fock tentam fazer
essa correcdo, onde existe uma variedade de metodologias como os métodos de
perturbacao, teoria do funcional densidade (DFT), entre outros (Morgon e Coutinho,
2007).

A.1.2) Funcgdes de base

Uma funcao de base é a descricdo matematica dos orbitais de um sistema, e
para conduzir calculos é necessario determinar o orbital molecular i, e a energia
associada com a funcao de onda total. Uma metodologia para determinar um orbital
molecular e sua energia esta na combinacao linear de orbitais atdmicos (CLOA) e
entdo determinar os coeficientes associados a cada orbital atbmico pelo célculo de
campo consistente. O método HF € um procedimento para a determinacdo desses
coeficientes. Uma combinacéo linear de orbitais atbmicos pode ser expressa da

seguinte maneira (McQuarrie e Simon, 1997):
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Y= 3Ly (18)

onde ci e i sdo os coeficientes e a fungcdo de onda dos orbitais atdmicos
respectivamente.

O conjunto de func¢des atbmicas usadas para construir um orbital é chamado

de funcdes de base ou conjunto de bases. No caso do gas hidrogénio (Hz2) o conjunto
de bases para construir 0s orbitais moleculares séo os orbitais 1s de cada atomo de
hidrogénio. Atualmente, as funcbes de bases mais utilizada sao as fungdes do tipo
Gaussian, onde a resolugdo de integrais para calculos com varios atomos sdo mais
faceis de ser obtida. A representacao dessas funcdes é a seguinte:
Grim (r, 0, ¢) = Nnrn_le_ar2 Ylm (6, 9) (19)
sendo Nn a constante de normalizacdo, n, | e m sdo 0s numeros quanticos primario,
momento angular orbital e nimero quantico magnético respectivamente. r, 6 e ¢ séo
as coordenadas do elétron e Y™ é a parte da funcao de onda que depende dos angulos
0 e @ que descreve os orbitais ao qual o elétron esta localizado. O valor de a no
exponencial proporciona a extensao radial da funcdo Gaussiana.

Na equacado 18 cada orbital atbmico € uma soma de fun¢Bes Gaussianas e 0
namero total de fungdes orbitais que descreve um elemento é um conjunto de bases.
Conjuntos de bases de larga utilizacdo sao as de Pople (Binkley e cols., 1980; Francl
e cols., 1982) e a de Dunning (1989) onde na tabela 15 estdo demonstradas algumas
delas. Na funcao de base 3-21G, para descrever o elemento hidrogénio sdo usadas
uma fungéo 1s e uma 2s. No caso dos elementos Li-Ne, situados no segundo periodo
da tabela periddica sao usadas 3 funcdes 1s, 2 fungbes 2s e uma funcédo 1p. Ja para
a funcdo de base 5-21G, para descrever o elemento hidrogénio sdo usadas trés
funcdes 1s e uma 2s. No caso dos elementos Li-Ne, sdo usadas 5 funcdes 1s, 3
funcdes 2s e uma fungéo 1p (Binkley e cols., 1980; Francl e cols., 1982). Para a funcéo
de bases de Dunning (1989) cc-pvDZ para descrever o elemento hidrogénio sao
usadas trés funcdes 1s, uma funcao 2s e uma funcdo 2p. Para os elementos Li-Ne,
sao usadas 8 funcgdes 1s, uma fungao 2s, uma funcéo 2p, uma 3p e uma 3d.

A adicdo de grupo de base polarizada adiciona fun¢des do tipo p ao atomo de
hidrogénio ou d a elementos mais pesados. Isso é representado pela adicdo de um
asterisco no subscrito da funcdo de base como em 6-31G* que indica a adicdo de uma

funcéo polarizada como a 3d em elementos que nao sejam o hidrogénio (Hariharan e
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Pople, 1973). A adicdo de dois asteriscos como em 6-31G** indica a adicdo de uma
funcdo polarizada como a 3d em elementos que nao sejam o hidrogénio e a adicéo
de uma funcgéo polarizadas 2p no hidrogénio (Hariharan e Pople, 1973). Bases difusas
sao funcbes mais largas das do tipo s, p e d e ocupam uma maior regido do espaco.
Essas fun¢des sdo importantes para sistemas com pares de elétrons relativamente
distantes do nucleo. Por exemplo, o prefixo aug na base cc-pvDZ adiciona fungbes
difusas como uma funcdo 3s e uma 3p ao hidrogénio e uma 4p e uma 4d aos

elementos Li-Ne (Dunning, 1989).

Tabela 15: Conjunto de bases Gaussianas para elementos do primeiro e segundo

grupo da tabela periodica

Camada de Valéncia

Numero de funcdes de base

Conjunto Elemento Orbital Camada Menor Maior
de bases Atdmico interna Valéncia Valéncia

3-21G H 1s, 2s - 2 (1s) 1 (2s)
Li-Ne 1s 3 (1s) - -

2s, 2p - 2 (29) 1(2p)

5-31G H 1s - 3 (1s) 1 (2s)
Li-Ne 1s 5 (1s) - -

2s, 2p - 3 (2s) 1(2p)

6-31G H 1s, 2s - 3 (1s) 1 (2s)
Li-Ne 1s 6 (1s) - -

2s, 2p - 3 (2s) 1(2p)

cc-pvDZ H 1s, 2s - 3 (1s) 1 (2s)
2p - 1(2p) -
Li-Ne 1s 8 (1s) - -

2s, 2p - 1 (2s) 3 (2p)

3p, 3d - 1 (3p) 1 (3d)

Fonte: McQuarrie e Simon, 1997, Binkley e cols., 1980; Francl e cols., 1982,
Dunning, 2008.
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A.1.2) Teoria do funcional densidade  (DFT — Density Functional Theory).

Prever propriedades moleculares de maneira quantitativa ou tendéncias
qualitativas e explicar a natureza da ligacdo quimica € um dos objetivos da quimica
guantica. Entre as metodologias existentes destacam-se as baseadas na teoria do
funcional densidade (DFT — Density Functional Theory), pois oferecem um baixo custo
computacional e resultados de propriedades moleculares préoximos aos valores
experimentais (Sahin e cols, 2015; Karthikeyan e cols., 2015). A teoria DFT possui a
vantagem do menor custo computacional em relacdo aos métodos HF, pois para um
dado sistema arbitrario com n fun¢des de base, o esforco computacional utilizando-se
DFT aumentam na ordem de n3, enquanto que os métodos HF aumentam em n* ou
n° para técnicas de interacéo de configuragédo (Morgon e Custédio, 1995).

A aproximacdo DFT é uma estratégia de modular a correlacdo eletrbnica via
funcionais de densidade. Tais métodos se baseiam no teorema de Hohenberg-Koh,
gue demostrou que um unico funcional determina a energia do estado fundamental e
a densidade eletrébnica. Em termos genéricos os meétodos DFT podem ser
representados na forma de dois postulados béasicos:

(1) a fungcdo de onda do estado fundamental e todas as suas propriedades sao
funcionais da densidade eletrénica p(r);
(2) a energia do estado fundamental de um sistema multieletronico sob um dado

potencial externo v(r), pode ser escrita como:

E,[p(M)] = [v(r)p()dr + F[p] (20)
sendo F é denominado de funcional universal de p que € independente de v(r).
Substituindo-se a funcdo densidade exata desse estado por uma outra funcao
aproximada p, Ev aumenta, assim:
E=E[p] = [v(r)p(r)dr +F[p] = E, = E[p] (21)
N&o se conhece a expresséo analitica da funcédo densidade, e para encontra-
la sua obtencao utiliza-se as equac¢des de HF em um processo auto consistente, para
determinar qual a fungcdo densidade que fornece a menor energia ao sistema. O
fluxograma abaixo demonstra como € um ciclo auto consistente nos métodos HF e na
teoria DFT:
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Figura 32: Fluxograma do ciclo auto consistente dos métodos HF e DFT.

Fonte: Morgon e Custddio, 1995.

As equacdes para a energia eletrbnica para o método HF e da teoria DFT séo

as seguintes:

a) Hartree-Fock:

E =E[¥,R,]

E = f"p[zliil + Zl>]r_];]] Y*dt
[—%VZ + V.(r) + in(l“)] Y = gy

b) DFT

E = E[p,Rq]

(22a)
(22b)

(22¢)

(23a)
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— T v ] xc .
E = E(p) + E(p) + E(p) + E(p) :DFT (23b)

1
[=3 72+ V%) + ] = e (230)
onde hi é o operador mono-eletrénico h; = f; + ZArZ—A que contém as contribuicdes
Ai

cinéticas e de atragdo nuclear e 1/rijé o operador de dois elétrons e [0? é o Laplaciano
definido como a segunda derivada da energia cinética em todas as dimensdes. ET, E,
E’ e E* sdo as energias cinéticas, potencial (atracdo nucleo-elétron), potencial
(repulséo elétron-elétron) e o termo de troca-correlacdo (Morgon e Custodio, 1995).

A diferenca mais significativa entre os dois métodos esta no potencial Vxc, onde
na representacao de Konh-Sham esse potencial é definido como a derivada funcional
da energia total de troca-correlagéo:

OExc[p(1)]
Ve () = =55 == (24)

A gualidade dos resultados obtidos é funcao principalmente do tipo de potencial
Vxe(r) que cada método DFT emprega. A energia de correlagdo-troca pode ser

separada em dois termos:

xc __ x Cc

@ = Eipp + E@y (25)
onde o primeiro termo é chamado de funcional de troca que € devido as interacdes de
mesmo spin e o segundo termo é chamado de funcional de correlacdo que € devido a
interacdes de spins invertidos (Morgon e Custéddio, 1995).

No método B3LYP a energia de troca é representanda pela seguinte expressao
(Becke, 1988):

2

E,= EXA— BY po'/s X d3r (26)

(1+6Bx, sinh~1 x,)

onde o primeiro termo apoés a igualdade € conhecido como energia de troca de uma

aproximacéao de densidade local (LDA- local-density aproximation), definida como:

4
EIA = —C, 3, [ p3dr 27)

Cy = i(i)l/ ’ (28)
2 \41m

O valor de 3 é uma constante e foi definido como 0,042 Hartrees obtido a partir

da energia de troca dos seis gases nobres.
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A energia de correlacdo em funcdo da densidade eletrbnica para 0 método
B3LYP foi deduzida por Lee, Yang e Parr que é representado pela seguinte expressao
(Lee e cols. 1988):

Y3,

5 _
_ p(r)+bp (1)~ /3[typ(t) =2ty ()] e=PT)
Ec - _af _1‘7 (29)
1+d(p)~ /3

onde twr e tw sdo a densidade de energia cinética local de Hartree-Fock e
Weizasacker, respectivamente. a, b e ¢ sdo constantes e seus valores séo 0,049,

0,132 e 0,2533.
A.1.2) Modelo de Polarizagéo continua (PCM — polarization continuous model)

Existem alguns modelos que séo utilizados para descrever, a um bom nivel de
exatiddo, a energia e algumas propriedades moleculares sob a aplicacdo de um
potencial efetivo (Vin)) que descreve interagdes soluto-solvente. O problema se baseia
em descrever dois componentes do Hamiltoniano efetivo, um deles o Hamiltoniano
Molecular H° e outro o potencial de interagéo (Vint) que descreve o efeito do solvente.
Uma aproximacgéao para descrever esse potencial consiste no uso de cavidades com
o formato do soluto, no qual é aplicado um potencial eletrostatico (Vel) que descreve
as propriedades dielétricas da continua distribuicdo do solvente (Tomasi e cols. 1999).

O modelo de polarizacdo continua (PCM) considera uma solucao infinitamente
diluida no equilibrio para descrever a energia livre de Gibbs (AG) de solvatag&o. Para
iISSO € conveniente usar como referéncia um sistema que consiste em um solvente
puro sem perturbacgéo (T) preenchido com um soluto (M) com um nimero de elétrons
e nucleos néo interagentes. A cavidade com uma forma apropriada € construida no
solvente e a energia gasta nesse procedimento corresponde a energia livre da
cavidade (Gcav). Os elétrons e nucleos do soluto (M) s&o inseridos na cavidade e a
energia gasta nesse segundo processo fornece a segunda contribuicdo da energia
livre do sistema (Gmn). Com isso € construido uma particdo fenomenolégica da energia
livre em solugdo que descreve interacdes eletrostaticas, repulsdo, dispersdo e
movimento molecular no qual a cavidade foi adicionada. E chamado G a diferenca de

energia livre em relacdo ao estado de referéncia (Tomasi e cols. 1999):

G*= Gg + Grep + Gais + Gum + Geaw (30)
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A contribuicdo eletrostatica contém ambos a interacdo eletrostatica entre
elétrons e nucleos e entre soluto e solvente. Se chamarmos G° de energia livre do
sistema composto pelo soluto (M) no estado gasoso e G® a energia do sistema soluto
mais solvente, temos a energia de solvatacao descrita como (Tomasi e cols. 1999):
AGgo = G — G° (31)
AGgor = AGy + Grep + Ggis + Gegy + AGyy (32)

O simbolo A indica que o primeiro e ultimo termo de AGsol S0 definidos pela
diferenca dos dois célculos independentes: o primeiro feito em solucdo e o segundo
no vacuo. Em paralelo, existe uma decomposi¢do fenomenoldgica do potencial de
interacdo (Tomasi e cols. 1999):

Vine = Ver + Vagis + Vrep (33)

O potencial de interacdo € adicionado na equacado de Schondinger:

(H° + V;,,)¥Y = E¥ (34)

Em principio Vintdepende da distribuicdo de carga do soluto M: Vint = Vint (pM) €
alguns termos podem ser negligenciados como no modelo PCM, onde Vdis € Vrep € GS
séo obtidos com o auxilio de expressdes empiricas que ndo exibem uma dependéncia
explicita de pM. Em adicdo, todo modelo PCM parte da aproximacdo de Born-
Oppenheimer que considera nucleos fixos. Logo, a equagdo de Schondinger é
reduzido somente ao componente eletronico da funcdo de onda molecular e a
dependéncia linear de Vel é reduzido a um componente eletrénico de pM. Nesses

aspectos é conveniente separar Vintem dois componentes (Tomasi e cols. 1999):
Vine = Vine (o) + Vine (35)
onde Vl-'nt (py) = A(PY™) com A sendo um operador apropriado, e para descrever

um funcional de energia livre sujeito a minimizacao de energia, temos:
J5= [WEH + V" + = Py (of))W (36)

A partir desse funcional aplica-se o método variacional como o de Hartree-Fock
ou teoria DFT para obter uma funcéo de onda que fornece o minimo de energia para
Js, onde estdo sendo considerados o operador Hamiltoniano molecular (H°) e o
potencial de interagéo (Vint) que descreve as interagdes soluto-solvente (Tomasi e
cols. 1999).
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Anexo 2
A.2.1) Espectroscopia vibracional no Infravermelho

A espectroscopia molecular € o estudo da interacdo entre a radiagcdo
eletromagnética e moléculas. Diferentes regibes do espectro eletromagnético
provocam diferentes transicdes. A faixa que compreende os comprimentos de onda
de 3x10° a 6,9x107 m (330 a 14500 cm™?) é a regido do infravermelho e provoca
transicdes vibracionais nas ligacdes quimicas das moléculas. Também, na
espectroscopia no infravermelho as transigcdes que ocorre entre niveis vibracionais,
devido a absorcéo da radiacdo, sdo simultdneas com transi¢cdes rotacionais. Logo, se
tem um espectro roto-vibracional (McQuarrie e Simon, 1997).

Classicamente, a absorcao (ou emissdo) de radiagcéo infravermelho por um
sistema € devido a variagdo peridédica no seu momento de dipolo elétrico, sendo a
frequéncia absorvida ou emitida idéntica a da oscilacdo no momento do dipolo. Assim,
se 0 momento de dipolo elétrico oscilar na mesma frequéncia de uma radiacéo
incidente, o sistema absorvera esta radiagao.

A frequéncia da radiacéo absorvida € dada pela equacéo de Bohr:

AE = hv = = = hcv (37)
sendo que h é a constante de Planck (6,626x103* Js), v é a frequéncia da radiacédo
absorvida, ¢ a velocidade da luz (2,998x108 ms™) e ¥ € o niUmero de onda.

As enegias dos niveis vibracionais de uma molécula diatbmica sdo descritas

pela deducéao feita a partir do modelo do oscilador harménico, dada pela seguinte

equacao (McQuarrie e Simon, 1997):

E, = (u + %) hwo=0123.. (38)
onde:
-2 @

é a frequéncia fundamental do oscilador harménico. k e pu na equagédo 39 sdo a
constante de forca da ligacdo e a massa reduziada da molécula diatbmica e v na
equacao 38 é o numero quantico vibracional. TransicGes entre niveis vibracionais
estdo sujeitas a uma regra de selecdo, onde Av=x1. Entdo a diferenca de energia
entre niveis vibracionais é a seguinte (McQuarrie e Simon, 1997):

AE = hv (40)
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Pode-se expressar a energia da equacédo 36 em termos do nimero de onda

(cm), uma unidade de larga utilizacdo na espectroscopia vibracional. Assim:

Gy=(v+3)7v=0123.. (41)
onde:
¥ i @

No entanto, moléculas reais ndo seguem sistemas ideias como o oscilador
harménico descrito pela equacdo 38. E observado experimentalmente que a energia
potencial internuclear ndo segue uma parabola, e uma curva mais precisa € aquela
descrita pelo oscilador anarmonico. Uma comparacéo entre as diferencas dos dois
modelos pode ser vista na Figura 33. Para o oscilador anarmonico as diferengas nas
energias entre niveis vibracionais menores se aproximam do oscilador harmdnico.
Mas, para niveis vibracionais maiores as essas diferencas ficam cada vez menores
(Figura 33).

V(R)

Figura 33: Curva de energia potencial (V) em funcéo da distancia internuclear (R) do
oscilador harménico (linha pontilhada) e oscilador anarménico (linha cheia).

Fonte: McQuarrie e Simon, 1997

Portanto, € necessaria uma correcao de anarmocidade e os niveis de energia
em termos de nimero de onda é dada pela expressao a seguir (McQuarrie e Simon,
1997):
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1
Gy = Ve (v+3) = T (v+ %)5 +ov=0123, .. (43)
onde %, € chamado de constante de anarmocidade.

A quantidade de vibracdes que as ligacdes quimicas em uma molécula,
chamado de modos normais de vibracdo, depende da quantidade de atomos e da
geometria da molécula. Para moléculas lineares, como o CO2, a quantidade de modos
€ dada pela formula 3n-5, e para moléculas néo lineares, como a molécula de agua
(H20), a quantidade de modos €é dada pela equagéo 3n-6, onde n é a quantidade de
elementos. Logo, o CO2 possui quatro modos de vibracdo e o H20 possui 3 trés

modos, representados na Figura 34 (McQuarrie e Simon, 1997).

a) CO, b) H,0O
Estiramento Simétrico vg
C o] C Estiramento Simétrico ng 3652 cm’*

: . : : I : H H
0o AN
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Figura 34 : Modos normais de vibracdo da molécula de CO:2 (a) e H20 (b)

"Bending” (667 cm™)

No estiramento simétrico da molécula de CO2néo ocorre variagdo no momento
de dipolo e essa vibracdo € inativa no espectro de infravermelho. Os dois modos
“bending” sdo degenerados e possuem o0 mesmo numero de onda no espectro de
FTIR (McQuarrie e Simon, 1997).
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A.2.2) Espectroscopia vibracional Raman

O espectro Raman € devido ao espalhamento inelastico de uma radiacao
monocromatica que incide sobre uma molécula. Embora a molécula passe de um
estado vibracional para outro, o fendmeno é fisicamente diferente em relacdo a
espectroscopia no infravermelho, onde ocorre absor¢éao da radiacao (Sala, 2008).

No efeito Raman, a atividade esta ligada a variacdo do momento de dipolo
induzido na molécula pelo campo elétrico da radiacdo incidente. E diferente do
infravermelho, onde na absorcao da radia¢do ocorre a variagdo do momento de dipolo
da molécula com a vibragdo. Portanto, tanto em moléculas diatbmicas
heterenocluares como o HCl e as homonucleares como Clz apresentam atividade em
um espectro Raman, pois em ambas existe a variagcdo na polarizabilidade com a
vibracéo (Sala, 2008).

O mecanismo de espalhamento esta representado na Figura 35. No
espalhemento Raman Stokes a molécula no estado fundamental sofre colisdo com o
féton de energia hvo, e passa para um estado intermediario (ou virtual), que néo
precisa ser um estado estacionario da molécula. Posteriormente, decai em seguida
para um estado vibracional excitado, de energia ey e o féton espalhado tera energia
hvo - ey, que é menor que o féton incidente. No espalhamento Rayleigh, apds a
interacdo com o fotdbn a molécula retorna ao estado inicial de energia, e o foton é
espalhado sem modificacao na frequéncia (espalhamento elastico).

No espalhamento Raman anti-Stokes o féton encontra a molécula em um
estado excitado e decai para o estado fundamental. Esta diferenca de energia é
cedida ao féton e esplhado com um valor de hvo - ey. Como a populacdo dos estados
excitados sdo menores, pois, seguem a distribuicdo de Boltzmann, deve-se esperar
para as bandas anti-Stokes menor intensidade em relacdo as da Stokes. Isto é
verificado experimentamente, onde a relacdo das intensidades anti-Stokes/Stokes é
dada por (Sala, 2008):

la _ (M)4 e i (44)

Ig Vo— Vp

Para frequéncias baixas as intensidades Stokes e anti-Stokes sdao
comparaveis, mas para frequéncias vibracionais muito altas é dificil de se observar as
bandas anti-Stokes (Sala, 2008).
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Figura 35: Mecanismo no espalhamento Stokes, Rayleighe Anti-Stokes
Fonte: Sala, 2008.

A.2.3) Espectroscopia de ressonancia paramagneética eletrénica (RPE)

Normalmente compostos dos elementos representados contém todos os
elétrons emparelhados e nao sofrem qualquer efeito quando um campo magnético é
aplicado. Entretanto, alguns compostos dos elementos do bloco d e f e moléculas que
contém radicais livres possuem elétrons desemparelhados que resulta em um
momento magnético de spin. Essas espécies na presen¢a de um campo magnético
sofrem uma interagédo de energia potencial dada pela equagéao a seguir (Ball, 2005):
AE = guSB (45)
sendo que g é chamado de fator eletrdnico, igual a 2,002 para um eletrén livre, i o
momento de dipolo magnético, B o campo magnético aplicado na espécie no eixo Z,
em unidades de Tesla (T), e S € o momento magnético de spin total dado pela equacao
(Ball, 2005):

S =Ims,mg = —% ou+% (46)

Para espécies com apenas um elétron desemparelhado, como ocorre nos
radicais livres, S é simplesmente +1/2 ou -1/2, e quando submetido a um campo
magneético implica em um sistema com dois niveis de energia, onde aquele com spin
paralelo ao campo é o de menor energia e o0 anti-paralelo o de maior energia. Portanto,
se a espécie com um elétron desemparelhado for irradiada com o comprimento de

onda adequado, o elétron passa do estado de mais baixa energia, com ms=-1/2, para
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0 estado de mais alta energia, com ms = +1/2. A diferenca de energia para sistemas
desse tipo é guB e pela equacédo de Bohr (equacéo 35), a frequéncia em s ou Hz da
radiacdo absorvida € dado por (Ball, 2005):

hv = guB

v =98 (47)

h

A energia de absorcéao, para promover transi¢cdes de spin eletrénico € da ordem
de 1,855x102%® J/T, que representa frequéncias da regido de microondas
(normalmente expressas em gigahertz ou GHz). Logo, para se obter um espectro de
RPE a amostra é irradiada com radiacdo microondas, em uma frequéncia fixa, e varia-
se 0 campo magnético. Grande parte dos espectros obtidos sdo conglomerados de
linhas muito préximas, néo resolvidas, sendo convencional fazer os graficos da
derivada da absorcdo em fungéo da variacdo do campo magnético (Figura 36 ). Dessa

maneira, as diferentes absor¢bes séo intensificadas (Ball, 2005).

Absorcée —»

Campo magnético ——

Derivada da absorgao

Campo magnético ——

(b)
Figura 36: Espectro de absorcéo de RPE (a) e derivada do espectro RPE (b)
Fonte: Ball, 2005

A discussao anterior foi feita considerando que na presenca de um campo
magneético todos os elétrons absorvem a mesma radiacdo de microondas. Neste caso,
existe um unico valor de ge. Porém, existem espécies que possuem mais de um
elétron desemparelhado, e o valor de g depende do ambiente em que cada um desses

elétrons estdo. Como o0s nucleos também tem spins, existe uma interacdo, ou
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acoplamento, entre o spin dos elétrons desemparelhados e 0 momento do spin
nuclear, chamado | (Ball, 2005).

Em uma molécula ou uma substancia inorganica com varios ndcleos com spins

diferentes de zero, os spins nucleares podem acoplar-se, gerando um spin nucelar
total, Mi, mol, dado por (Ball, 2005):
M mor = YiNicleos M (48)
onde M é o spin de um ndcleo individual. A espécie possui 2Mi, moi + 1 orientacdes
possiveis de spin nuclear total, no eixo em que o campo magnético B esta aplicado
(eixo Z). Cada orientacéo se acopla de uma maneira diferente com o spin eletrénico,
onde esse acoplamento € conhecido como acoplamento hiperfino. Isso gera multiplas
absorcdes, para um spin eletrénico, gerando no espectro RPE multiplas linhas para
cada elétron desemparelhedo (Ball, 2005).

Anexo 3
A.3) Espectros FTIR da zedlita natura apos teste de adsorcao de timina e uracila

em pH2 e adenina, timina, uracila e citosina em pH8 em agua ultrapura
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Figura 37: Espectro IV de a1) Timina adsorvida em agua ultrapura em pH2; az)
Uracila adsorvida em solucdo de agua ultrapura em pH 2; as) Zedlita Natura; bi)
Adenina adsorvida em agua ultrapura em pH8; b2) Timina adsorvida em agua
ultrapura em pH8; bs) Citosina adsorvida em agua ultrapura em pH8; bs) Uracila

adsorvida em agua ultrapura em pH8; bs) Zedlita natural,





