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RESUMO

Acredita-se que a vida no planeta Terra tenha surgido entre 3,85 e 3,50 bilhdes de
anos e que minerais podem ter atuado como protetores e/ou catalizadores das
reacoes de sintese essenciais ao surgimento da vida no planeta, atuando na pré-
concentragdo de biomoléculas. A modificacdo desses minerais pode promover
alteracbes em sua superficie e consequentemente em suas propriedades fisico-
quimicas. Dessa forma, esta dissertacdo trata da modificacdo da argila
montmorillonita com ifons de Fe?* e Fe%" e da investigacdo das capacidades
adsortivas do mineral modificado, em relacdo a adenina, uma das bases
nitrogenadas que compde as cadeias de DNA e RNA, estruturas responsaveis pelo
codigo genético. Apés a modificacdo da montmorillonita com ferro, técnicas
espectroscopicas, de analise textural, e difratometria de raios-X foram utilizadas para
caracterizar as amostras. A adenina foi dissolvida em agua destilada e em solucao
proposta para agua do mar artificial, que simula a composi¢éo salina da dgua do mar
de aproximadamente 4,0 bilhdes de anos. A adsor¢cdo da adenina nos argilominerais
foi confirmada através dos espectros FT-IR. As isotermas de adsorcdo foram
estudadas somente para montmorillonita lavada e para Fe3*-montmorillonita, devido
a oxidacdo do Fe?* a Fe®, que foi comprovada pelos resultados de DRX e
espectroscopia Moéssbauer. O modelo que melhor se ajustou ao processo de
adsorcao foi o modelo de Sips. Dentre as temperaturas estudadas, 30, 45 e 60°C, a
isoterma que apresentou melhor valor de gmax foi a isoterma de adsorcéo de adenina
em solucdo de agua do mar artificial (4,0 Ga) em Fe3*-montmorillonita & 60 °C, com
valor de gmax de 96,65 mg g*. Os fatores de sepacdo R. calculados através do
parametro “K” de Langmuir indicaram processo de adsor¢do favoravel, assim como
0s parametros termodinamicos, que indicaram que processo de adsorcao é favoravel
e espontaneo, com contribuicdo significativa da entropia do sistema. A adsorcéo de
ferro na superficie do mineral indicou a formacéo de um novo sitio de adsorcao, em
gue ferro e adenina se coordenam, levando ao aumento de entalpia do sistema. Os
melhores resultados para adsorcdo de adenina adsorvida em Fe3*-montmorillonita
em agua do mar artificial 4,0 Ga, demonstraram que tanto os ions Fe** quanto os
ions presentes na agua do mar articial 4,0 Ga influenciam no processo de adsorgao
da adenina, indicando a relevancia desses ions nos possiveis processos de pré-
concentragdo de biomoléculas na Terra primitiva. Desta forma, os resultados deste
estudo contribuem para o estudo de Quimica Prebiotica e de evolu¢do dos sistemas
quimicos.

Palavras-chave: Quimica prebiotica. Modificacdo de minerais. Isotermas de
adsorcao.
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ABSTRACT

It is believed that life on planet Earth appeared between 3.85 and 3.50 billion years
and minerals may have acted as protectors and / or catalysts of the synthesis
reactions essential to the appearance of life on the planet, acting in the pre-
concentration of biomolecules. The alteration of these minerals can promote changes
in its surface and consequently in its physicochemical properties. Thus, this
dissertation deals with the alteration of clay assembled with ions of Fe(ll) and Fe(lll)
and investigation of tests of modified mineral adsorbents, in relation to adenine, one
of the nucleobases that it composes as chains of DNA and RNA, structures
responsible for the genetic code. After changing the montmorillonite with iron,
spectroscopic techniques, textural analysis and X-ray diffraction were investigated.
Adenine was dissolved in distilled water and an artificial seawater, which simulates
the saline composition of seawater in approximately 4.0 billion years. The adsorption
of adenine onto clay minerals was confirmed through FT-IR spectra. Adsorption
isotherms-were studied only for washed montmorillite and for Fe**-montmorillite, due
to the oxidation of Fe(ll) to Fe(lll), which was confirmed by the results of XRD and
Mossbauer spectroscopy. The model that best fit the adsorption process was the
Sips model. Among the temperatures studied, 30, 45 and 60 ° C, an isotherm that
shows the highest gmax value was an adenine adsorption isotherm in artificial
seawater solution (4.0 Ga) in Fe3*-montmorillonite assembly at 60 °C, with a gmax
value of 96.65 mg g'. The separation factors RL calculated through the Langmuir
parameter “K” indicate a favorable adsorption process, as the thermodynamic
parameters, which indicate which adsorption process is favorable and spontaneous,
with entropic contribution in the system. An adsorption of iron on the mineral's
surface indicates the formation of a new adsorption site, in which iron and adenine
coordinate, leading to an increase in the enthalpy of the system. The best results for
adsorption of adenine adsorbed on Fe3*-montmorillonite in 4.0 Ga artificial seawater,
demonstrated as for Fe3* ions and those present in 4.0 Ga artificial seawater
influence the adenine adsorption process, select the relevance of these ions in the
possible pre-concentration processes of biomolecules on the primitive Earth. In this
way, the results of this study contributed to the study of Previous Chemistry and the
evolution of chemical systems.

Key words: Prebiotic chemistry. Mineral modification. Adsorption isotherms.
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1 QUIMICA PREBIOTICA - MODIFICACAO DE MINERAIS E ADSORCAO DE
BIOMOLECULAS

1.1  Origem da Vida, Quimica Prebiotica e Astrobiologia

A Quimica emerge como ciéncia no inicio do século XVII, incluindo a quimica
pratica, a quimica médica e crengas misticas como raizes. O primeiro livro destinado
ao ensino sistematico da quimica, intitulado Alchemia, foi publicado em 1597 por
Andreas Libavius (1555-1616), antes ainda da ruptura entre o pensamento quimico e
alquimico. Cientistas por todos os cantos se dedicavam a desvendar os mistérios
por trds dos fenbmenos quimicos e fisicos e a ciéncia se desenvolveu de forma
exponencial (GREENBERG, 2009).

Nao s6 a Quimica, mas também outras areas da ciéncia como a Fisica, a
Astronomia, a Matematica e a Biologia se expandiram. Mesmo assim, séculos
depois, a maior das perguntas ndo pode ser respondida: como a vida surgiu no
planeta Terra?

A busca pela origem da vida motivou ao longo da histéria o trabalho de
diversos cientistas. Muito antes de Charles Robert Darwin (1809-1882) escrever A
origem das espécies em 1859, estudiosos de todas as partes do planeta tentavam
explicar a origem da vida, a fim de entender o nosso lugar no mundo, a origem do
universo e dos seres vivos (GALANTE; RODRIGUES, 2016).

Mas afinal, o que é vida? O que significa estar vivo?

De acordo com o mineralogista e astrobidlogo Robert Miller Hazen (2012), a
guimica fornece uma base firme para definir vida a medida que se sabe que todos
0S seres vivos sdo constituidos por sistemas moleculares organizados, dependentes
de reacbes quimicas surpreendentes, que envolvem dois modos de auto
preservacdo independentes: metabolismo e genética; no entanto, nem o
metabolismo, nem a genética sozinhos séo suficientes para defini-la.

Para o bioquimico belga Christian de Duve, a vida € uma “manifestacao
obrigatéria da matéria, fadada a surgir sempre que condigbes forem apropriadas”
(De Duve, 1984, p. 320). Neste trabalho adotaremos a definicdo de vida adotada

pela NASA (National Aeronautics and Space Administration): “A vida € um sistema
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quimico auto sustentavel capaz de evolucdo Darwiniana”.! Dessa forma, a pergunta
qgue melhor parece ser feita é: de que forma as moléculas complexas que dao vida
aos sistemas bioquimicos surgiram e evoluiram?

Os primeiros cientistas a estudarem através de um experimento bem
sucedido tal assunto, foram os norte americanos Stanley Lloyd Miller e Harold
Clayton Urey, que em 1953 sintetizaram aminoacidos essenciais e outros compostos
organicos atraves da reacdo dos gases amonia (NHs), metano (CHa4), hidrogénio (Hz)
e vapor de agua (H20), submetidos a descargas elétricas continuas ao longo de uma
semana em um sistema fechado, simulando uma atmosfera redutora, acreditando
ser 0 mais proximo da atmosfera da Terra primitiva (MILLER, 1953).

O experimento de Miller-Urey foi o primeiro a confirmar a hipétese de Oparin-
Haldane, proposta de forma simultdnea e independente pelos bioquimico russo
Aleksandr Ivanovich Oparin (1924) e o geneticista inglés John Burdon Sanderson
Haldane (1929), que prop0e que a vida na Terra pode ter surgido de matéria
inanimada, através de Evolucdo Quimica (ZAIA, 2003).

Tal experimento sO foi possivel devido a essa atmosfera redutora, pois, de
acordo com Miller (1959), em um sistema com atmosfera oxidante a formacéo dos
aminoacidos nédo teria sido observada; segundo o cientista, compostos organicos
precisam de uma atmosfera mais ou menos redutora para serem produzidos. Até
hoje, ndo foi possivel comprovar a composicdo exata da atmosfera da Terra
primitiva, sendo este um assunto controverso. Acredita-se que a mistura de gases
presentes incluia CO2, CO, CHas, N2, Hz, H20 (vapor) e H2S. A presencga de gases
oxidantes torna a atmosfera primitiva muito menos redutora do que pensavam Miller
e Urey (MIYAKAWA et al., 2002; ZAIA; ZAIA; CARNEIRO, 2016).

A sintese de moléculas organicas, através de descargas elétricas em misturas
gasosas, simulando condi¢cbes da terra primitiva, via experimento de Miller, somada
a presenca de biomoléculas encontradas em meteoritos, essenciais a vida,
possibilitou que a Quimica Prebidtica, uma nova abordagem cientifica, se difundisse
pela comunidade cientifica (BASILE et al., 1984; HUA et al., 1995).

Desde entéo diversos grupos de pesquisa se dedicam a realizar experimentos
de Quimica Prebidtica, que fornecam respostas na busca por compreender o papel

desse sistema quimico auto sustentavel, para o surgimento das primeiras estruturas

ILife is a self-sustaining chemical system capable of Darwinian evolution.
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de coacervados de células, que evoluiram para os complexos sistemas conhecidos
pela bioquimica, genética e biologia molecular (ZAIA, 2003).

Pesquisadores consideram na discussdo desses experimentos,
principalmente fatores como o carater redutor da atmosfera existente na Terra no
éon Hadeano, periodo em que os planetas do nosso sistema solar se formaram; o
papel dos minerais presentes na Terra primitiva, como silicatos e 6xido-hidroxidos de
ferro; além das condicGes viaveis para a formacdo e reacdo entre moléculas
organicas, levando em consideragao os ciclos de hidratacdo e desidratacao, reacdes
em solucdo aquosa e em estado solido.

Na Universidade Estadual de Londrina, o Laboratorio de Quimica Prebidtica
(LQP) do Departamento de Quimica, atua a mais de dez anos na sintese,
modificacdo e adsor¢cdo de biomoléculas em minerais, contribuindo para os estudos
cinéticos, termodindmicos e mineralégicos a respeito do tema (ZAIA, 2004;
BENETOLI et al., 2007; ZAIA et al. 2008; DE SANTANA et al., 2010; CARNEIRO et
al., 2011 a,b.; BAU et al., 2012; ZAIA, 2012; ANIZELLI et al, 2014; PEREIRA et al,
2018; BAU et al., 2019).

Todos esses estudos contribuem para uma ciéncia interdisciplinar conhecida
como Astrobiologia. Ainda recente nos espacos académicos, a Astrobiologia vem
ganhando espac¢o nos centros de pesquisa, unificando diferentes areas da ciéncia
como, por exemplo, a fisica, a quimica, a astronomia e as ciéncias planetéarias, que
direcionam seus estudos para um objetivo em comum, entender a origem e evolucao
da vida.

No Brasil, foi fundada em 2017, a Sociedade Brasileira de Astrobiologia
(SBA), a fim de reunir cientistas de todo pais que tem seus estudos voltados para as
tematicas discutidas pela Astrobiologia no pais e no mundo. Presidida pelo Doutor
em Astrofisica Eduardo Janot Pacheco e co-presidida pelo Doutor em Quimica
Dimas Augusto Morozin Zaia, a SBA teve em 11 de julho de 2018 sua primeira
reunido, que ocorreu junto a XLII Reunido Anual da Sociedade Astronomica
Brasileira (SBA, 2018).

1.2 Minerais

A importancia dos minerais no estudo da Quimica Prebidtica esta relacionada

a possibilidade destes terem atuado, de acordo com a hipétese proposta em 1951
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pelo cientista irlandés John Desmond Bernal, como catalisadores e/ou protetores de
reacoes quimicas relevantes para a evolucdo dos sistemas quimicos. Bernal foi um
dos primeiros cientistas a propor que 0s minerais poderiam ser importantes na pré-
concentracdo e polimerizacdo de moléculas organicas na Terra primitiva, assim
como protetores dessas moléculas contra hidrélise e efeitos causados pela radiacédo
ultravioleta (BERNAL, 1951).

Os minerais considerados candidatos a desenvolver esse papel na evolugao
quimica, sdo os chamados minerais primitivos, presentes na Terra muito antes do
surgimento da primeira célula viva. De acordo com Hazen, os primeiros minerais de
argila ou argilominerais, se formaram no éon Hadeano como resultado da atividade
ignea da Terra, que teve inicio apdés a acrecao no periodo entre 4,55 e 4,0 Ga,
produzindo diversidade mineralégica, consequéncia das interacfes vulcanicas de
liberacbes de gases e fluidos associados a formacdo da atmosfera e hidrosfera
terrestre (HAZEN et al., 2008).

1.2.1 Montmorillonita

A argila é um dos grupos de minerais mais citados em estudos a respeito da
origem da vida. Dessa forma a argila montmorillonita (Figura 1) foi escolhida como
mineral primitivo para este estudo. A montmorillonita, identificada em 1896, € um
silicato de aluminio de formula quimica geral Mx(AlsxMgx)SisO20(OH)4 do grupo da
esmectitas, com arranjo cristalino de folhas tetraédricas/octaédricas do tipo 2:1. Este
mineral pode apresentar diferentes coloragfes de acordo com os cétions trocaveis
existentes em suas regides intercamadas, que pode apresentar diferentes espacos
de acordo com o ion presente, variando com valor minimo de 9,6 A (LEWINSKY,
2006; PAIVA et al., 2006; UDDIN, 2018).

A folha octaédrica do argilomineral € composta de atomos de aluminio
coordenados seis vezes com atomos de oxigénio, enquanto as folhas tetraédricas
sao formadas por tetraédros de silicio ligados a quatro atomos de oxigénio, que se
ligam aos tetraedros vizinhos e a folha octaédrica formando uma rede hexagonal.
Nesse tipo de mineral é possivel ocorrer substituicdo isomoérfica, dessa forma o Si**
poderia ser substituido pelo AI** nas folhas tetraédricas da montmorillonita e o AIP*

substituido por cations como o Mg?*, Fe?*, Fe®", nas folhas octaédricas, por
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exemplo. Quando essa substituicdo ocorre € gerada uma carga resultante na
estrutura da montmorillonita (LEWINSKY, 2006; UDDIN, 2018).

Figura 1. Estrutura cristalina geral da montmorillonita

S agh m e #

cations trocdveis M™
nH20

Aluminio silicio . Oxigénio

Fonte: adaptado de Uddin (2018) e (software)

1.3 Adenina

A Quimica Prebidtica estuda a origem e evolucédo da vida. Dessa forma, tém
como objetos de estudo, os mecanismos pelos quais as biomoléculas, compostos de
carbono que apresentam diversos grupos funcionais, surgiram e evoluiram para
formar macromoléculas essenciais a vida como proteinas e &cidos nucleicos.

A base nitrogenada adenina (A) é uma biomolécula que desempenha diversos
papeis importantes nesse sentido. Pertencente a classe das purinas, a adenina ou 6-
aminopurina (Figura 2) é um composto heterociclico aromatico de formula molecular
CsHsNs, formado pela unido de um anel pirimidinico e um anel imidazdlico. Presente
no DNA (4cido desoxirribonucléico) e RNA (acido rebonucléico), estad ligada
covalentemente pelo N-9 as unidades monoméricas desses biopolimeros
(LEHNINGER, 2006).

Além de desenvolver um papel fundamental na fungédo dos nucleotideos para
as células, a adenina faz parte da estrutura de diversos co-fatores enzimaticos,
desempenhando diferentes funcbes no metabolismo, como por exemplo: a

nicotinamida adenina dinucleotideo (NAD"), que atua na transferéncia de hidretos; a
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flavina adenina dinucleotideo (FAD), que atua na transferéncia de elétrons; e a
adenosina trifosfato (ATP), o transportador central de energia nas células
(SHAPIRO, 1995; LEHNINGER, 2006).

Figura 2. Tautomerismo e ioniza¢ado da adenina

NH, NH, NH,
H
N~ N\ NJj:N gt NgjiN\
gﬁg =L Lo LY
H
a b anion

a. 9H. b. 7H.
Fonte: adaptado de Shapiro (1995)

A sintese prebidtica de adenina foi estudada em diferentes condicOes
reacionais. Os mecanismos de formacao envolvem varias etapas que ainda séo de
dificil entendimento, sendo estudados através da formacdo de seus intermediarios
(ROY et al., 2007). Oro (1960) foi o primeiro a provar ser possivel sintetizar adenina
por meio de moléculas inorganicas. Seu experimento foi realizado a partir de solugéo
de NH4CN (1,0 mol L) aquecida a 70°C por varios dias e apresentou rendimento de
0,5%. A partir dai, diversos trabalhos investigaram a sintese da adenina via
polimerizacdo de HCN (FERRIS et al., 1978; SCHWARTZ et al., 1984; LEVY et al.,
2000; SALADINO et al., 2001).

A sintese de adenina em condi¢cbes prebioticas também foi estudada por
Iqubal et al. (2019). O estudo a respeito da sintese de bases nitrogenadas de acidos
nucleicos em nanoparticulas de ferritas metélicas (NiFe204, CoFe204, CuFe20a4,
ZnFe204 and MnFe204) utilizou como precursora a molécula de formamida, e
demonstrou que os ions metalicos divalentes no 6xido de ferro o tornam um
catalisador apropriado por apresentar excelente desempenho catalitico, com
rendimento significativamente alto, em comparacédo com 6xido de ferro puro e outros

minerais como silica, alumina, 6xidos de manganés e complexos de cianeto.
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1.4 Adsorcao

A adsorcdo € um processo de interacdo de uma molécula ou ion (adsorvato)
em estado liquido, gasoso ou diluido, com a superficie de um soélido (adsorvente).
Condicionada as energias e tipos de interacdo envolvidas, pode ser fisica ou
quimica. A adsorcao é considerada fisica quando as energias envolvidas sdo baixas
(entre 4 e 40,0 KJ molt), em que adsorvato interage com o adsorvente através de
interacdes fracas do tipo van der Waals, a esse processo da-se o nome fisiossor¢ao;
para que a adsorcao seja considerada quimica é necessario que as energias sejam
maiores (entre 40 e 400 KJ mol?), nesse caso as interacdes observadas sdo mais
fortes e o0 adsorvato se encontra ligado a superficie do sélido adsorvente por meio
de uma ligacdo do tipo covalente, a esse processo da-se 0 nome quimiossorcao.
Além disso, a adsorcao pode ocorrer em monocamadas ou multicamadas; em um ou
varios sitios de adsorcdo; com distribuicdo uniforme ou variada dos poros do
material adsorvente (DO, 1998; AHMAD; HAMEED; AZIZ, 2007; ARTIOLLI, 2008).

Diversos modelos de isoterma sao utilizados para melhor entender de que
forma adsorvente e adsorvato interagem. Nesse tipo de modelagem, a adsor¢céo no
equilibrio é a informagdo mais importante a ser observada. Com este dado é
possivel realizar estudos cinéticos e termodinamicos em diferentes sistemas com um
ou mais componentes (DO, 1998). Dentre os soélidos mais estudados como
adsorventes estdo as argilas e o carvao ativado; sendo as argilas minerais de
grande interesse, principalmente devido sua capacidade de complexacdo e baixo
custo (ADEYEMO; ADEOYE; BELLO, 2015).

1.4.1 Aguado mar

Diversos experimentos de adsorcao de Quimica Prebidtica sdo realizados em
solucdo aquosa devido a necessidade de se reproduzir condi¢cdes reacionais da
Terra primitiva. Essas solugbes aquosas, no geral, pouco consideram as
composicoes de sais presentes na agua do mar nos diferentes periodos geolégicos.
Sugerida por Zaia (2012), a Tabela 1 indica, além da composicdo da agua do mar

atual, a composicédo das aguas do mar artificial prebidtica (4,0), superficial (3,2 Ga) e
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hidrotermal (3,2 Ga), que podem ser utilizadas como analogas as solucdes
presentes na Terra primitiva.

Tabela 1. Composicdes sugeridas para agua do mar artificial

Agua do mar

Composicdo (g L) pH
(Periodo) ¢
NaCl - 28,57; MgCl; - 3,88; KBr - 0,103; CaS0, - 1,308;
Atual = 8,0
(0 Ga) K.SO4 - 0,832; HsBO3.0,0282; MgSO4.1,787.
CaCl,.2H,0 - 34,12; MgCl..2H,0 - 10,35; KBr - 0,268;
Superficial NaCl - 19,90; Kl - 0,006: NH4Cl - 0,273; SrCl.6H,0 - =65
(3,2 Ga-S)?
1,205; Na,SO; - 0,333:
NaCl - 37,05; KBr - 0,310; KI - 0,010: NH4Cl - 0,610:
Hidrotermal SrCl,.6H,0O - 0,040: CaCl,.2H,O - 6,26; KOH - 1,07: =120
(3,2 Ga-H)?
NaOH - 0,200:
Prebistica Na;SO - 0,271; MgCl. - 0,500; CaClo - 2,50; Kbr - 0,050; 6.0
(4,0 Ga) K2SO4 - 0,400; MgSO, - 15,00.

Ga: 1 bilhdo de anos (giga anos). * Brown et al. (2004). 2 De Ronde et al. (1997).
Fonte: Adaptado de Zaia (2012).

As composicOes salinas foram propostas de acordo com a concentracao de
ions determinadas a partir do meteorito encontrado no lago Tagish no Canad4a, que
representam a concentracdo de ions da Terra primitiva (4,0 Ga); fontes superficiais e
hidrotermais (3,2 Ga); e pela média das concentracbes dos ions encontrados
atualmente nos oceanos (0,0 Ga). Acredita-se que 0s oceanos primitivos foram 1,5
ou 2 vezes mais salinos do que os atuais, sendo os ions Mg?* e SO4?>" encontrados
em maior concentragcdo em relacédo aos ions Na* e Cl na agua do mar 4,0 Ga (DE
RONDE et al., 1997; BROWN, 2004; IZAWA et al., 2010).

1.5 Adsorcao de bases nitrogenadas em minerais de argila

A interacdo de bases nitrogenadas com minerais de argila ou argilominerais,
especialmente os do grupo da montmorillonita, € frequentemente investigada em
experimentos de Quimica Prebidtica devido suas propriedades, como alta area
superficial especifica, capacidade de troca de cétions, propriedades cataliticas,
intercalacdo de moléculas entre as camadas do mineral e distribuicdo global
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(LAILACH e BRINDLEY, 1969; WINTER e ZUBAY, 1995; CARNEIRO et al., 2011;
CLEAVES et al, 2012; ZAIA, 2012, RUIZ-MIRAZO et al., 2014).

Benetoli et al. (2008) investigaram a adsorcdo da adenina e timina em
montmorillonita, caulinita e bentonita em suspensao de agua do mar, com valores de
pH de 2,0 e 7,2 e observaram que a adsorgao foi maior e estatisticamente diferente
em montmorillonita e bentonita do que em caulinita. Foram mais adsorvidas em meio
acido, com valor de pH igual a 2,0, que em meio neutro com valor de pH igual a 7,2,
sendo a adenina a base que apresentou o melhor resultado de adsor¢cdo em relacéo
a timina.

A adsorcao da adenina, adenosina, AMP, ADP e ATP em montmorillonita, em
agua do mar com valor de pH 7,0, foi estudada anteriormente por Winter e Zubai
(2005), que também observaram a baixa adsor¢cdo da adenina em solucdo neutra.
Esses resultados sédo explicados principalmente devido as cargas da base
nitrogenada e do mineral, determinadas de acordo com os valores de pka e pH dos
minerais no ponto de carga zero (pHpcz).

Hashizume et al. (2010) estudaram o comportamento de adsor¢dao de
componentes do RNA em montomorillonita modificada com MgCl2, a Mg?*-
montmorillonita. A adsorcdo observada para as quatro bases nitrogenadas
(adenina>citosina>uracila) ocorreu pela coordenacdo com os ions Mg?* por meio de
pontes formadas por moléculas de agua. Os resultados apontaram que com exce¢ao
do fosfato e da adenina, os demais componentes do RNA ndo apresentaram
afinidade com a argila, o que indicou que dificilmente a montomillonita seria capaz
de promover a formacdo de RNA, entretanto a argila poderia ser atil como um
catalizador na formacédo de oligbmeros, a partir de monémeros de RNA, como
discutido por Ferris (2005).

No estudo da adsorcdo de bases nitrogenadas em montmorillonita modificada
com sulfeto em meios acido e neutro, com valores de pH de 2,0 e 7,0., Carneiro et
al. (2011a) observaram a mesma tendéncia nos resultados de adsor¢éo para os dois
valores de pH (adenina = citosina > uracila > timina). Segundo 0s autores, 0S
resultados de adsorcéo para adenina e citosina se déo devido a forcas eletrostaticas
entre as bases e a argila ndo modificada em pH com valores menores (meio &cido).
Na argila modificada com Na2S outras forcas como, por exemplo, forcas de van der
Waals devem ser consideradas para que seja possivel entender o mecanismo de

adsorcao.



23

Em estudo complementar Carneiro et al. (2011b) investigaram a interacao
entre os cations trocaveis da montmorillonita e a agua do mar artificial em argila
modificada com sulfeto de sédio e argila ndo modificada. Foi observado que, quando
tratada com solucédo de sulfeto de sédio, o valor do pHno ponto isoelétrico (pl) da
argila aumentou de pl 2,04 para pl 6,64, o que pode ser importante para a origem da
vida. Observou-se também, que a distancia das regifes intercamadas foi maior na
argila ndo modificada, esse resultado pode ser explicado pela troca de cétions e

perda de Al das argilas modificadas com sadio.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Modificar o argilomineral montmorillonita com Fe(ll) e Fe(lll) e estudar a

interacdo desses materiais modificados com a base nitrogenada adenina.

2.2  Objetivos Especificos

* Modificar e caracterizar o argilomineral montmorillonita com os ions Fe?* e Fe3*.

» Estudar a interacdo da adenina através de técnicas espectroscopicas e de

andalise textural.

» Investigar e comparar o perfil de isotermas de adsorcdo da base nitrogenada

adenina nas argilas modificadas a partir de diferentes modelos.

» Estudar as propriedades termodindmicas da montmorillonita antes e apos
modificacao;

*» Entender de que forma a modificacdo de minerais e a adsor¢édo de biomoléculas

contribuiram para a Evolugcao Quimica.
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3 METODOLOGIA
3.1 Materiais

Todos os reagentes utilizados neste estudo foram de grau analitico P.A.
3.1.1 Aguado mar

A agua do mar utilizada foi a agua do mar artificial 4,0 Ga. Baseado no
trabalho de Izawa et al. (2010), Zaia (2012) prop6s a seguinte composi¢cao quimica
em g L1 Na2S04 (0,271 g), MgCl>.6H20 (0,500 g), CaCl2.2H20 (2,50 g), KBr (0,050
g), K2S04 (0,400 g), MgSO4 (15,00 g); com o pH = 6.
3.1.2 Argila

A argila montmorillonita utilizada foi a Montmorillonite KSF, (CAS 1318-93-0),
foi adquirida de Acros Organics®, com a seguinte composicao quimica: SiO2 54%,
Al2O3 17%, Fe203 5,2%, CaO 1,5%, MgO 2,5%, Na20 0,4%, K20 1,5%.
3.1.3 Base nitrogenada

A base nitrogenada adenina (99.5%) foi utilizada sem tratamento prévio e

adquirida de Sigma Aldrich®.

3.2 Métodos

3.2.1 Modificagdo do mineral
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3211 Montmorillonita lavada

Em um erlenmeyer de 1,0 L foram adicionados 5 g de montmorillonita sem
tratamento prévio e 500 mL de agua ultrapura. A suspenséo foi agitada e deixada
descansando por 24 horas. Apds decantar, a suspensao foi filtrada a vacuo e o
sélido foi congelado e liofilizado (NGUYEN-THANH; BLOCK; BANDOSZ, 2005).

3.2.1.2 Modificagao com Fe(ll)

A um erlenmeyer contendo 5 g de montmorillonita sem tratamento preévio,
foram transferidos 500 mL de agua ultrapura. A mistura foi deixada sob agitagdo por
15 minutos para lavagem do mineral. Em outro erlenmeyer foi preparada a solucao
de cloreto de Fe (II) 0,1 mol L* em &gua ultrapura. A solucdo foi deixada sob
agitacdo por 15 minutos para total solubilizacdo. Apés a decantacdo da
montmorillonita, o sobrenadante do primeiro erlenmeyer foi retirado e foram
adicionados ao erlenmeyer 500 mL de solugéo de cloreto de Fe(ll). Mais uma vez a
mistura foi deixada sob agitacdo por 15 minutos. Finalmente a suspenséo foi filtrada
e lavada com 3,0 L de agua ultrapura. Posteriormente o material de argila foi
congelado e liofilizado. Toda agua deste experimento foi purgada anteriormente a
sua utilizagdo por 15 minutos com N2 ) 1 Kgf cm com a finalidade de eliminar o
dissolvido, assim como a purga foi mantida durante a realizcdo do mesmo
(NGUYEN-THANH; BLOCK; BANDOSZ, 2005).

3.2.1.3 Modificagdo com Fe (llI)

Foram adicionados em um erlenmeyer 5 g de montmorillonita sem tratamento
prévio e 500 mL de agua ultrapura. A suspensao foi agitada por 24 horas e deixada
em descanso por 1 hora. ApOs decantar, a suspenséo foi filtrada a vacuo e o solido
foi retornado ao erlenmeyer. Para a modificacdo, foram adicionados 500 mL de uma
solucéo de cloreto de Fe(lll) 0,1 mol L1, a mistura foi agitada por mais 24h e deixada
em repouso por 1 hora. Finalmente a suspenséo foi filtrada e lavada com 3,0 L de
agua ultrapura. Posteriormente o material de argila foi congelado e liofilizado
(NGUYEN-THANH; BLOCK; BANDOSZ, 2005).
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3.2.1.4 Teste de identificacado de cloretos

Para comprovar a auséncia de ions cloreto na argila modificada apés
lavagem, foi realizado o teste de identificacdo de cloretos com nitrato de prata.
Utilizando uma pipeta de pasteur, foram adicionadas 5 gotas do sobrenadante a um
tubo de ensaio de 10 mL e o meio foi acidificado com 3 gostas de HNOs 1,0 mol L.
A essa mistura, foram adicionadas 5 gotas de AgNOsz 1,0mol L, em seguida foi
possivel observar a ocorréncia da formacao de cloreto de prata no tubo (AgCl ppt
branco) (SKOOG et al., 2006).

3.2.2 Adsorcao de SCN-

Com a intengéo de verificar a presenca de ferro no mineral, foi realizado teste
com SCN-, em que foi preparada solu¢cdo de SCN™ com excesso estequiométrico de
1000 mg Lt (10 mmol L1) em relagcao a solucdo de Fe3* de 760 mg L (2,81 mmol
L) preparada em HNOs (v:v) 10%. As solucdes foram preparadas no dia da andlise.
Para o ensaio de adsor¢do no tempo de 1 hora, 10 mL de solucdo foram
adicionados a tubos falcon de 15 mL contendo 50 mg de argila e agitados a 25 °C.
Cada um dos tubos foi centrifugado por 15 minutos a 6000 rpm e a argila e
sobrenadante foram armazenados separadamente para posterior analise. A
determinacdo se deu em espectrofotdmetro Spectrum SP-2000UV UV-VIS a um

comprimero de onda igual a 460 nm, em triplicata.

3.2.3 Adsorc¢éo de adenina

A base nitrogenada adenina foi dissolvida em agua ultrapura ou agua do mar
artificial 4,0 Ga, nas concentra¢gbes de 40, 80, 120, 160, 200, 240, 280, 320, 360,
400, 440, 480, 520, 560, 600 ug mL*. Para o ensaio de adsorcdo no tempo de 1
hora, 10 mL de solucdo foram adicionados a tubos falcon de 15 mL contendo 50 mg
de argila. O tempo escolhido para o ensaio se deu de acordo com estudos anteriores
do grupo do LQP a respeito da cinética de adsor¢cao da adenina em montmorillonita.
Cada um dos tubos foi centrifugado por 15 minutos a 6000 rpm e a argila e
sobrenadante foram armazenados separadamente para posterior analise. Os

experimentos foram repetidos para as argilas modificadas com Fe(ll) e Fe(lll) e para
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argila lavada, todos em triplicata, em trés temperaturas, 30, 45 e 60 °C

respectivamente.

3.2.4 Difratometria de raios-X

As argilas foram analisadas por meio de difracdo de raios-X através de um
difratbmetro Shimadzu 6000 D, usando radiagcdo Ka Co (40 kV, 30 mA) e um filtro de
ferro em um modo de varredura passo (0,02 ° 26/0.6 s). Foi utilizado etilenoglicol a
fim de provocar a expansdo da estrutura das montmorillonitas (MOORE;
REYNOLDS, 1997); e as distancias interplanares foram obtidas de acordo com a Lei

de Bragg (Equacéao 1),

nA = 2dsen® Eqg. (1)

em que n € namero natural, A € comprimento de onda dos raios-X, d é a distancia

interplanar, sen € a funcao trigonométrica seno e 0 o angulo incidente.
3.2.5 Espectrofotometria Ultravioleta (UV)

O espectrofotbmetro Spectrum SP-2000UV UV-VIS foi utilizado na
qguantificacdo de adenina, em um comprimento de onda igual a 260 nm. A
quantidade de adenina adsorvida na argila foi calculada conforme as equacdes 2 e
3.

Cadsorvida = Cinicial - Csolugéo Eq. (2)
Csolugao= (Cpadréo X AbSamostra) | AbSpadrao Eq. (3)
Em que: C é a concentracdo e Abs a absorbancia.

3.2.6 Espectroscopia no Infravermelho (ATR-FT-IR)

Os espectros FT-IR foram obtidos utilizando um espectrofotémetro FT-IR da

Bruker, modelo Vertex 70, com acessorio de refletancia Platinum ATR. A resolucéo
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espectral de 4 cm sendo utilizadas 16 varreduras para obtencdo dos espectros de
400 a 4000 cm™.

3.2.7 Anélise Textural

3.2.7.1 Método BET

A determinacdo da area superficial, volume e tamanho do poro, foi realizada
em um equipamento High Speed Gas Sorption Analyzer Version 11.02 da
Quantachrome. As amostras foram previamente tratadas a 300 °C em vacuo por 3
horas. As medidas foram realizadas na temperatura do N2 liquido (77,3 K). Os dados
foram analisados pelo software NovaWin 11.0. Os célculos dos valores de area

superficial de Brunauer, Emmett e Teller (BET) foram realizados através do gréfico
de P/u(Po-P) versus P/Po conforme a Equacéo 4:
P 1 (c-1)p

v(Py—P) - umC'+ Ty Py (Eq. 4)

em que Po € presséo de equilibrio; P é a pressédo de saturagdo; Vo volume de gés

adsorvido; U,,0 volume da monocamada de gas adsorvido; e C é a constante BET.
Foram utilizados os métodos Barret-Joyner-Halenda (BJH) e de Dollimore e Heal

(DH) para os célculos de tamanho e volume do poro.

3.2.8 Espectroscopia Mdssbauer

As medidas de espectroscopia Mossbauer foram realizadas em
espectrometro calibrado com um absorvedor de ferro metélico, operando em modo
de aceleragdo constante. As medidas foram realizadas utilizando ®>’Fe como sonda
nuclear, utilizando a radiacdo-g de energia de 14,4 KeV emitida por uma fonte de
5’Co(Rh). Todas as medidas foram realizadas em temperatura ambiente. O ajuste de
dados se deu por meio de rotina numérica com aplicagdo do modelo Lorentziano,

sendo os parametros calculados pelo critério de minimos quadrados.
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3.2.9 pHno ponto de carga zero (pHpcz)

Para determinagdo do pHpcz dos minerais foram preparados dois tubos
eppendorf de 1,5 mL. Ao primeiro tubo foram adicionados 50 mg de mineral a 250 pL
de 4gua ultrapura e ao segundo tubo foram adicionados 50 mg de mineral a 250 pL
de solugédo de KCI 1,0 mol L. Os tubos foram deixados em agitacdo por 30 minutos,
seguido de repouso por 24 horas. A leitura do pH foi realizada em pHmetro, modelo
ion pHB 500. Para o calculo do pHpc: foi utilizada a Equacédo 5 (UEHARA, 1979).

PHpcz = 2 pHkel — pHH20 (Eq. 5)

3.2.10 Isotermas

Para modelagem das isotermas de adsorcdo de adenina sobre as
montmorillonitas modificadas, os modelos de isoterma de Langmuir, Freundlich e
SIP’s n&o linear foram escolhidos. A escolha desses modelos se deu acordo com
estudos anteriores a respeito da adsorcdo da base nitrogenada no argilomineral
(BENETOLI et al., 2008) e ao fato de uma modelagem nao linear manter uma
interpretagéo intrinseca dos resultados, sem alteragcdo da estrutura e distribuicdo do
erro, como pode ocorrer em modelos lineares (MAZUCHELI; ACHACA, 2002). As
temperaturas investigadas de 30, 45 e 60 °C consideram a possivel faixa de
temperatura dos oceanos do periodo Archeano (3,5 Ga), que apresentavam
temperaturas entre 37 e 67 °C (GARGAUD; BARBIER; REISSE, 2006; KNAUTH;
LOWE, 2003).

3.2.10.1 Modelo de Langmuir néo linear

O modelo de isoterma de Langmuir parte do pressuposto que o processo de

adsorcédo ocorre em monocamada, com sitios definidos e energia equivalente entre

7z

0s sitios, sem interagdo molecular, onde o sitio € ocupado por apenas uma
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molécula. A Equacdo 6 apresentada abaixo indica os parametros estudados neste

modelo:

_ gmax KCe
9o = ke (Eq. 6)

em que (e corresponde a quantidade do adsorvato adsorvido por grama de
adsorvente no equilibrio (mg g?); gmax corresponde a capacidade maxima de
adsorcdo (mg g*') das espécies sobre a superficie; K corresponde a constante de
interacdo entre adsorvato e adsorvente (L mg); Ceq corresponde a concentragdo do
adsorvato no equilibrio (mg L1). A partir da constante de interacdo K de Langmuir e
da concentracdo inicial do adsorvato Co em mg L* é possivel calcular o fator de

separacao RL (Equacéo 7),

_ 1
L 14K,

(Eq. 7)

que indica se a natureza da adsorcdo é desfavoravel (R.> 1), linear (RL = 1),
favoravel (0 < RL < 1) ou irreversivel (R. = 0) (FOO; HAMEED, 2010; LANGMUIR,
1916; NASCIMENTO et al., 2014).

3.2.10.2 Modelo de Freundlich nao linear

O modelo de isoterma de Freundlich ndo se restringe a uma adsor¢cao em
monocamadas como o modelo de Langmuir, este considera que o processo de

adsorcao pode ocorrer em multicamadas, como apresentado na Equacéao 8:

q.=KC,," (Eq. 8)

em que (e indica quantidade do adsorvato adsorvido por grama de adsorvente no
equilibrio (mg g?); Ceq corresponde a concentracdo do adsorvato no equilibrio
(mg LY); K corresponde a constante da capacidade de adsor¢do do adsorvato no
adsorvente (L mg?); e n indica a constante de interacdo entre adsorvato e
adsorvente e heterogeneidade da superficie do soélido (FOO; HAMEED, 2010;
FREUNDLICH, 1906; NASCIMENTO et al., 2014).
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3.2.10.3 Modelo de Sips

O modelo de isoterma de Sips ou Langmuir-Freundlich é uma extenséo para a
isorterma de Freundlich. Se diferencia do modelo de Langmuir a medida que o
parametro “n” € inserido na equagao, caracterizando o sistema como heterogéneo.
Quanto maior for o valor de n, maior sera o grau de heterogeneidade dos sitios de

adsorcao (DO, 1998). De acordo com a Equacéao 9,

Tmax (K Ceq]n

1+{K Coq)" (Eq. 9)

4. =

ge indica quantidade de adsorvato adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio
(mg g?); Ceq corresponde a concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg L?); K
corresponde a constante da capacidade de adsorcao do adsorvato no adsorvente (L
mg?); gmax corresponde a capacidade maxima de adsorcdo (mg g*) das espécies
sobre a superficie; e n indica a constante de interacédo entre adsorvato e adsorvente

e heterogeneidade da superficie do solido.

3.2.10.4 Modelo de Langmuir para dois sitios

Os sistemas de adsor¢do podem envolver mais de um componente, nesses
casos torna-se necesséria a utilizacdo de modelos mateméticos que considerem a
competicdo do equilibrio de adsorcdo entre essas moléculas. O modelo de isoterma
de Langmuir para dois sitios (Equacdo 10), considera que a razdo de
proporcionalidade de adsorcdo das espécies envolvidas esta relacionada com sua
pressao parcial e a fracdo de vacancia na superficie dos sitios do adsorvente, sendo
a adsorcao proporcional em relacdo a concentracdo das espécies no equilibrio e a
area superficial do adsorvente recoberta por essas espécies (DO, 1998).

K) Cag Ko Cag

1+ K, Coq * Gmaxz 1+K; Ceq (Eq. 10)

Na Equacédo 9, ge indica quantidade do adsorvato adsorvido por grama de

adsorvente no equilibrio (mg g?); Ceq corresponde a concentragdo do adsorvato no
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equilibrio (mg L?); K corresponde a constante da capacidade de adsorcédo do
adsorvato no adsorvente (L mg?); e gmax corresponde a capacidade maxima de

adsorcéo (mg g?) das espécies sobre a superficie.

3.2.10.5 Modelo de Sips dois sitios

O modelo de Sips ou Langmuir-Freundlich para dois sitios, assim como o
modelo anterior, considera a competicdo na adsorcao de diferentes espécies em um
mesmo sistema, além da influéncia da heterogeneidade dos sitios na superficie do
sélido adsorvente proposta pelo modelo Freundlich (DO, 1998). Dessa forma tem-se

a Equacéao 11 a seguir:

(Ky Cog)™ (Ko Cog)™?

1+ (K Caq)t T Qmax2 1+ (K Coq)"2 (Eq.11)

qe = qmaxl

em que (e indica quantidade do adsorvato adsorvido por grama de adsorvente no
equilibrio (mg g1); Ceq corresponde a concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg L
1); K corresponde a constante da capacidade de adsorcdo do adsorvato no
adsorvente (L mg?); gmax corresponde a capacidade maxima de adsorcédo (mg g?)
das espécies sobre a superficie; e n indica a constante de interacdo entre adsorvato

e adsorvente e heterogeneidade da superficie do sélido.

3.2.11 Parametros termodinamicos

Os parametros termodinadmicos (AGads, AHads € ASads) foram determinados a
partir das constantes de equilibrio de adsorgéo (Kads), que foram obtidas plotando-se
ge Ceq! versus ge e extrapolando ge para zero (RAMESH; LEE; WONG, 2005):

AHggs
RT

(Eq.12)

ads

AS
InkK ., = ;‘“—

AG®. ;. = — RT InK_ 4. (Eq. 13)
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Em que R é a constante real dos gases (8.314 J mol™' K') e T é a temperatura em
Kelvin.

3.3 Analise Estatistica e Modelagem Matematica

As andlises estatisticas foram realizadas através do teste ANOVA de Tukey
com nivel de significancia de p<0,05.
A modelagem matematica para este estudo foi realizada através dos

softwares Matlab 7.0 e OriginPro 8.5.
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4 RESULTADOS

4.1 Modificagdo da Montmorillonita

Apdés a modificagdo observou-se a mudanca de coloracdo de branco
acinzentado para cinza esverdeado para a Fe?*-montmorillonita, e de branco

acinzentado para cinza amarelado para a Fe3*-montmorillonita (Figura 3).

Figura 3. Montmorillonitas liofilizadas antes e ap6s modificacdo com ferro

A: montmorillonita lavada. B: Fe2*-montmorillonita.C: Fe3*-montmorillonita.
Fonte: arquivo pessoal.

Para identificacdo do Fe(lll) o mineral foi agitado com soluc&o de tiocianato de
potassio. Na presenca do cation de Fe(lll) os ions SCN- formam o complexo
[Fe(NSC):]* de coloracdo avermelhada intensa, o que foi observado para todas as
amostras analisadas (BERG; MAEDER; CLIFFORD, 2016; SILLEN; MORTEL,
1964).

4.1.1 Difratometria de raios-X

Os difratogramas de raios-X estdo apresentados na Figura 4. Para
montmorillonita lavada com &gua destilada houve alteragdo do plano basal doo:
calculado pela Lei de Bragg, com aumento da distancia interplanar de 15,475 A para

16,695 A apos a glicolagéo, confirmada pelo aumento do deslocamento de difrac&o
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(Tabela 2). O valor da largura a meia altura (FWHM) foi menor para amostra
glicolada (1,5542 A) em relac&o a néo glicolada (1,6300 A).

Figura 4. Fragmentos de difratogramas de raios-X das amostras de montmorillonita
lavada e modificada com Fe(ll) e Fe(lll) antes e apds a glicolacéo

20 CoKa

a. (---) montmorillonita lavada e (---) montmorillonita glicolada; b. (---) montmorillonita moficada com Fe(ll) e
(---) glicolada; c. (---) montmorillonita modificada com Fe(l11) e (---) glicolada.

Para montmorillonita modificada com Fe(ll) os resultados se apresentaram
proximos aos do mineral lavado, com distancia interplanar de 15,550 A para Fe?*-
montmorillonita e 17,045 A para Fe?*-montmorillonita glicolada. Os valores de
FWHM de 0,6721 A e 1,5160 A indicaram aumento da largura do pico relativo ao
plano basal doox do mineral quando o etilenoglicol foi introduzido na amostra
modificada com Fe(ll). Os dados para Fe3*-montmorillonita indicaram expansédo de
15,636 A para 17,342 A apo0s glicolagdo, com valores de FWHM de 1,7590 A e
1,3688 A. A expansdo observada apds a glicolagem das amostras modificadas
indicam que o Fe®* provavelmente ndo adsorve nas regides intercamadas da

montmorillonita.
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Tabela 2. Valores de posi¢ao (° 26 CoKa), distancias interplanares (doo1), largura a
meia altura (FWHM) e intensidade de difracdo (I) para as montmorillonitas
modificadas antes e apos a glicolacdo com etilenoglicol

Amostra °© 20 CoKa D, A FWHM, A l, counts
lav 6,627 15,475 1,6300 508
lav-g 6,143 16,695 1,5542 684
Fe(ll) 6,595 15,550 0,6721 454
Fe(ll)-g 6,016 17,045 1,5160 626
Fe(lll) 6,559 15,636 1,7590 435
Fe(ll-g 5,913 17,342 1,3688 693

4.1.2 Espectroscopia de Infravermelho (ATR-FT-IR)

De acordo com a Figura 5, espectros das montmorillonitas modificadas
apresentam as mesmas bandas caracteristicas observadas no espectro da

montmorillonita lavada com agua destilada ultrapura.

Figura 5. Espectros de infravermelho (ATR-FT-IR) para as montmorillonitas
modificadas com ferro

0,35
—a

--- 1012

0,30 A C
0,25 A

0,20 A

0,15 1

S o
2 9
P ®
1
i

Absorvancia (u.a.)

0,10 1

T T T T T T T T 1
400 800 1200 1600 3000 4000

Ndmero de onda (cm™)

a. Mont lav: montmorillonita lavada; b.Mont + Fe?*: montmorillonita modificada com Fe(ll); c. Mont +
Fe®*: montmorillonita lavada com Fe(lIl).
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A banda larga em 1012 cm? é uma somatéria de bandas atribuidas as
deformacdes Si-O. A banda em 1629 cm™ pode ser atribuida a vibragdo do tipo
bending da molécula de &agua H-O-H, referente a hidratacdo das regides
intercamadas da argila. A banda em 3380 cm® e o ombro em 3623 cm? sdo
atribuidos a hidratacdo H-O-H e deformacéo por grupos O-H (ANIZELLI et al., 2014).

Na Figura 6 estdo apresentados os espectros da adenina, adenina em agua
destilada e adenina em solucdo de agua do mar artificial 4,0 Ga, adsorvida em
montmorillonita lavada e modificada com ions Fe®*. Os espectros de adenina
adsorvida em montmorillonita modificada com ions Fe?* ndo foram apresentados

devido a oxidacéo dos ions Fe?* a Fe3*,

Figura 6. Espectros de infravermelho (ATR-FT-IR) para a adenina e montmorillonitas
lavada e modificada com Fe(lll) agitadas com adenina suspensa em agua destilada
e agua do mar artificial 4,0 Ga
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a. adenina; b. montmorillonita lavada com agua destilada; c. montmorillonita lavada agitada com
adenina em agua destilada; d. montmorillonita lavada agitada com adenina em agua do mar artificial
4,0 Ga; e. montmorillonita lavada com Fe(lll); f. montmorillonita modificada com Fe(lll) agitada com
adenina em agua destilada; g. montmorillonita modificada com Fe(lll) agitada com adenina em agua
do mar artificial 4,0 Ga.
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A adenina é uma base nitrogenada que apresenta bandas caracteristicas na
regido de 1602 e 1667 cm™, atribuidas ao estiramento C=C e ao bending do NHz no
plano (ANIZELLI et al., 2014). A adsorcdo da adenina desloca as bandas da
montmorillonita lavada com agua destilada de 1629 cm™ para 1625 e 1698 cm™ e da
Fe3*-montmorillonita de 1629 cm™ para 1626 e 1699 cm™. O deslocamento da banda
em 1667 cm™ da adenina indica a interagdo com as argilas com o NH2 (CARNEIRO
et al. 2011a; VILLAFANE-BARAJAS et al., 2018).

O espectro de adsorcdo de SCN- (0,01 mo L*?) em Fe®*-montmorillonita
apresentado na Figura 7, apresentou uma banda em 2064 cm, caracteristica do
estiramento C=N do ion tiocianato (DE SANTANA et al., 2010).

Figura 7. Espectro de infravermelho (ATR-FT-IR) para adsorcdo de SCN™- em
montmorillonita
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a. montmorillonita lavada.b. montmorillonita modificada com Fe(lll).

4.1.3 Andlise Textural

As isotermas de adsorgdo/dessor¢cdo de N2 (Apéndice A) indicaram a

diminuicdo da area superficial da montmorillonita (200,6 m2 g?), tanto para
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modificacdo com Fe(ll), que apresentou area superficial de 176,7 m2 g, quanto com
Fe(lll), com area superficial de 158,7 m2 g?. Além disso, indicaram que ndo ouve
alteracéo significativa do raio de poro (Tabela 3) calculados pelos métodos BJH e
DH, para a montmorillonita modificada com Fe(ll) (18,91 A) e Fe(lll) (18,77 A) em

relacdo a montmorillonita lavada com agua destilada (19,05 A).

Tabela 3. Area, volume e raio de poros calculados a partir dos dados de
adsorcao/dessorcdo da analise textural por adsorcéo de N2

Propriedades Método Mont lav Mont+Fe?* Mont+Fe®*
Area superficial BET 200,6 176,7 158,7
(m2g~)
BJH 0,1925 0,1483 0,1383
Volume do poro
(cg?)
DH 0,1895 0,1464 0,1365
BJH 19,05 18,91 18,77

Raio do poro

(R) DH 19,05 18,91 18,77

Mont lav: montmorillonita lavada; Mont+Fe?*: montmorillonita modificada com Ferro (ll); Mont+Fe3*:
montmorillonita modificada com Ferro (l1l). BET: Método de Brunauer, Emmett e Teller utilizado para o

calculo da area superficial; BJH: Método de Barret-Joyner-Halenda para determinacao do volume e
raio do poro; DH: Método de Dollimore e Heal para volume e raio do poro.

Figura 8. Distribuicdo do tamanho de poro para as montmorillonitas modificadas
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Mont lav: montmorillonita lavada. Mont + Fe?*: montmorillonita modificada com Fe(ll). Mont + Fe%*:
montmorillonita modificada com Fe(lll).
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A distribuicdo dos tamanhos de poros indicou maior concentracdo de poros
para raios pequenos, similares nas duas modificacdes, como apresentado na Figura
8. Quando calculados pelos mesmos métodos (Tabela 3), foi observada a
diminuicdo de volume de poro de 0,1925 c® g para 0,1483 e 0,1383 c® g* pelo
método BJH e de 0,1895 c® g* para 0,1464 e 0,1365 c3 g pelo método DH.

4.1.4 Espectroscopia Mossbauer

Foram analisados os parametros hiperfinos e porcentagem de area da
montmorillonita lavada e montmorillonitas modificadas, calculados através do
método dos minimos quadrados a partir dos espectros Moéssbauer obtidos a
temperatura ambiente. Na Tabela 4 a seguir, os sitios sédo referentes aos ions Fe?* e
Fe3*, em que o dubleto 1 se refere ao Fe(lll) e o dubleto 2 se refere ao Fe(ll) (CHEN;
YANG, 2007).

A diferengca de porcentagem de area das amostras indicou a oxidagédo dos
fons Fe?* a Fe®*, o que foi confirmado pela diminuicdo de deslocamento isomérico
(IS) e desdobramento quadrupolar (QS) para o dubleto 2 e aumento dos mesmos
parametros IS e QS para o dubleto 1, com aumento significativo de porcentagem de

area observado para a Fe3*-montmorillonita.

Tabela 4. Parametros hiperfinos e areas espectrais Mdssbauer para montmorillonita
lavada com agua destilada e modificada com Fe(ll)

Amostra Sub-espect.? r° (mm/s) IS¢ (mm/s) QS (mm/s)¢ Area (%)
Dub 1 0,74 0,33 0,57 93,0
Mont lav
Dub 2 0,37 1,30 2,44 7,0
Dub 1 0,64 0,34 0,60 93,1
Mont-Fe?*
Dub 2 0,50* 1,21 2,26 6,9
Dub 1 0,65 0,34 0,60 94,9
Mont-Fe®*
Dub 2 0,50* 1,27 2,40 51

Mont lav: montmorillonita lavada; Mont+Fe?*: montmorillonita modificada com Ferro (Il); Mont+Fes3*:
montmorillonita modificada com Ferro (Ill). 2Sitio Sub-espectro; “largura de linha; °deslocamento
isomérico referente ao a-Fe a temperatura ambiente; “desdobramento quadrupolar; *parametro fixado
no ajuste.
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4.1.5 Isotermas

Foram investigados os modelos n&o-lineares de Langmuir, Freundlich, Sips e
Langmuir e Sips para dois sitios de adsorcdo. Na Tabela 5 estdo apresentados o
Coeficiente de Determinagdo (R?) e a Raiz do Erro Quadratico Médio (RMSE) para
cada modelagem. Os modelos de Sips e Langmuir e Sips dois sitios foram os que
apresentaram os melhores resultados para o R?, considerando-se os valores
calculados de RMSE.

As Tabelas 6, 7, 8 e 9 apresentam todos os parametros obtidos através da
modelagem das isotermas de adsorcdo de adenina em montmorillonita lavada e
modificada com Fe(lll), em &gua destilada (Tabelas 6 e 8) e em solu¢édo de agua do
mar artificial 4,0 Ga (Tabelas 7 e 9), nas temperaturas de 30, 45 e 60 °C.

Tabela 5. Coeficientes de determinacdo (R?) e RMSE para modelagem né&o-linear
das isotermas de adsorcdo de adenina em montmorillonita lavada e modificada com

Fe(lll)
Mineral T(°C) Sips LNM FRDL 2LNM 2Sips
30 0,971 0,951 0,917 0,975 0,979
(3,585) (4,569) (5,950) (3,636) (3,850)
Mon lav 45 0,996 0,918 0,974 0,996 0,997
agua ultrapura (0,890) (3,591) (2,030) (0,924) (0,954)
60 0,997 0,951 0,966 0,995 0,997
(0,7919) (2,861) (2,375) (1,059) (0,9144)
30 0,982 0,961 0,919 0,989 0,991
(1,922) (4,373) (3,518) (1,495) (0,9365)
Mont + Fe3* 45 0,988 0,912 0,957 0,994 0,998
adgua ultrapura (1,935) (3,613) (3,373) (1,528) (2,120)
60 0,981 0,868 0,964 0,995 0,997
(2,191) (4,834) (5,618) (1,436) (1,682)
30 0,987 0,929 0,997 0,993 0,998
(1,737) (2,435) (3,506) (1,394) (1,403)
Mon lav 45 0,982 0,931 0,985 0,990 0,981
S.W. (1,576) (4,004) (2,786) (1,159) (0,8052)
60 0,987 0,932 0,990 0,995 0,994
(1,731) (4,395) (2,307) (1,493) (0,5104)
30 0,994 0,952 0,965 0,997 0,999
(1,195) (3,287) (2,810) (0,915) (0,540)
Mont + Fe3* 45 0,981 0,888 0,962 0,986 0,985
S.W. (1,704) (2,313) (3,961) (1,592) (1,465)
60 0,993 0,927 0,969 0,990 0,994

(2,133)  (4,257) (6,540)  (2,696)  (2,346)

Mont lav: montmorillonita lavada. Mont + Fe®*: montmorillonita modificada com Fe(lll). S.W.: agua do
mar artificial 4,0 Ga. Sips: modelo de Sips nao-linear; LNM: modelo de Langmuir ndo-linear; FDRL:
modelo de Freundlich ndo-linear; 2LMN: modelo de Langmuir para 2 sitios de adsorcédo; 2Sips:
modelo de SIPS para 2 sitios de adsorcdo. *RMSE (Raiz do Erro Quadratico Médio). Os resultados
apresentados sdo uma média de trés experimentos (n=3).
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Os resultados da modelagem matematica dos parametros “gmax”’, que indica a
capacidade maxima de adsorcao do adsorvato no adsorvente; “k”, que corresponde
a constante de interacéo entre adsorvato e adsorvente; e “n”, que corresponde, além
da interacdo adsorvato/adsorvente, a heterogeneidade dos sitios; indicaram que o
modelo que melhor se ajustou ao processo de adsorcdo de adenina nas
montmorillonitas estudadas foi o modelos de Sips (FOO; HAMEED, 2010).

Nas Figuras 9, 10 e 11 sdo apresentadas as isotermas de Sips para adsorcao
de adenina nas montmorillonitas as temperaturas de 30, 45 e 60 °C,
respectivamente. Para montmorillonita lavada, nas trés temperaturas estudadas foi
observada pouca diferenca da capacidade de adsorcao (gmax) de adenina adsorvida
em agua destilada (65,83; 58,03 e 60,85 mg g), em relacdo a adenina adsorvida
em solucdo de agua do mar artificial 4,0 Ga (48,82; 58,23; 64,38 mg g'). Com o
aumento da temperatura ocorreu a diminuicdo do gmax para montmorillonita agitada
em agua destilada, enquanto o efeito contrario foi observado para a adsorcdo de
adenina agitada em solucdo de agua do mar 4,0 Ga, que apresentou maiores
valores de Qmax.

Para montmorillonita modificada com Fe(lll), os valores de gmax de adenina
adsorvida em agua destilada foram de 69,33, 57,65 e 66,91 mg g* e de 60,75, 60,81
e 96,65 mg g para adenina adsorvida em solucédo de agua do mar artificial 4,0 Ga
para as temperaturas de 30, 45 e 60°C, sendo observado o aumento da capacidade
adsortiva do mineral com 0 aumento da temperatura na presenca dos ions da agua
do mar.

Para as isotermas comparadas a mesma temperatura (Figuras 9, 10 e 11), 0s
valores de gmax indicaram pequena diferenca no processo de adsorcdo em agua
destilada, tanto para montmorillonita lavada, quanto para modificada com Fe(lll),
com resultado de 65,83 e 69,33 mg g* para a temperatura de 30 °C, 58,03 e 57,65
mg g para a temperatura de 45 °C e de 60,85 e 66,91 para 60 °C (Figura 11).

A adenina agitada em solucdo agua de mar 4,0 Ga indicou pequena influéncia
dos ions presentes em solug¢do no processo de adsor¢do em montmorillonita lavada
e Fe3*-montmorillonita a 30 e 45 °C, com gmax calculado de 48,82 e 60,75 mg g*
para as isotermas de 30 °C, e 58,03 e 60,81 mg g* para as isotermas de 45 °C;
diferente do que foi observado para as isotermas de 60 °C, que apresentaram
consideravel diferenca, com gmax 66,91 mg g para montmorillonita lavada e 96,65

mg g para Fe**-montmorillonita.
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Tabela 6. Parametros de isotermas de adsorcédo de Langmuir, Freundlich, Sips, Langmuir 2 sitios e Sips 2 sitios para adsorcéo de
adenina dissolvida em agua ultrapura em montmorillonita lavada

30 °C 45 °C 60 °C
Modelo
gmax K n R? (max K n R? (max K n R?
Langmuir 59,24 0,663 - 0,951 42,18 0,162 - 0,918 47,12 0,121 - 0,951
Freundlich - 24,31 0,184 0,917 - 15,12 0,194 0,974 - 15,05 0,211 0,966
Sips 65,83 0,346 0,599 0,971 58,03 0,049 0,418 0,996 60,85 0,048 0,498 0,997
Langmuir 22,59 0,024 28,16 0,033 30,20 0,019
. - 0,975 - 0,996 - 0,995
2 sitios 42,95 1,275 17,49 2,85 22,22 0,918
Sips 35,06 2,044 2,825 38,53 0,042 0,698 2e-14  9e+5 29,14
_ 0,979 0,997 0,997
2 sitios 28,14 0,040 1,283 10,47 3,832 8,498 60,85 0,048 0,498

gmax (Mg g?): capacidade maxima de adsorcéo; K (L mg?): afinidade entre adsorvato-adsorvente; n: constante empirica de Freundlich; R2 coeficiente de
determinagéo. pH: 5-7. Os resultados apresentados sdo uma média de trés experimentos (n=3).



45

Tabela 7. Parametros de isotermas de adsorcédo de Langmuir, Freundlich, Sips, Langmuir 2 sitios e Sips 2 sitios para adsorcéo de
adenina dissolvida em agua do mar artificial 4,0 Ga de adenina em montmorillonita lavada com agua destilada

30 °C 45 °C 60 °C
Modelo
gmax K n R? (max K n R? (max K n R?
Langmuir 44,10 0,174 - 0,961 44,84 0,148 - 0,912 42,72 0,119 - 0,868
Freundlich - 15,83 0,190 0,919 - 15,72 0,191 0,957 - 14,77 0,192 0,964
Sips 48,82 0,121 0,657 0,982 58,23 0,057 0,450 0,988 64,38 0,023 0,379 0,981
Langmuir 38,28 0,260 29,48 0,027 20,28 1,688
. - 0,989 - 0,994 - 0,987
2 sitios 96,39 3e-4 19,30 1,998 27,74 0,017
Sips 44,14 0,051 0,552 23,72 1,415 1,085 20,89 1,413 4,293
0,991 0,998 0,999
2 sitios 8,867 0,448 19,55 21,89 0,024 1,842 24,19 0,019 1,442

gmax (Mg g?): capacidade maxima de adsorcéo; K (L mg?): afinidade entre adsorvato-adsorvente; n: constante empirica de Freundlich; R2 coeficiente de
determinagéo. pH: 5-7. Os resultados apresentados sdo uma média de trés experimentos (n=3).
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Tabela 8. Parametros de isotermas de adsorcdo de Langmuir, Freundlich, Sips, Langmuir 2 sitios e Sips 2 sitios para adsorcao de
adenina dissolvida em agua destilada, em montmorillonita modificada com Fe(lll) em agua ultrapura

30 °C 45 °C 60 °C
Modelo
gmax K n R? (max K n R? (max K n R?
Langmuir 53,82 0,187 - 0,929 46,86 0,235 - 0,931 58,77 0,514 - 0,932
Freundlich - 18,35 0,207 0,954 - 17,32 0,190 0,940 - 2795 0,151 0,909
Sips 69,33 0,066 0,500 0,987 57,65 0,095 0,514 0,982 66,91 0,390 0,506 0,987
Langmuir 30,40 0,013 23,64 0,014 21,82 13,14
. - 0,993 - 0,990 - 0,995
2 sitios 32,72 0,692 30,29 0,694 39,60 0,131
Sips 44,39 0,026 0,783 57,65 0,095 0,514 47,34 0,191 0,867
_ 0,998 0,981 0,994
2 sitios 19,87 1,115 3,209 2e-14 10,64 18,80 14,51 20,68 30,50

gmax (Mg g?): capacidade maxima de adsorcéo; K (L mg?): afinidade entre adsorvato-adsorvente; n: constante empirica de Freundlich; R2 coeficiente de
determinagéo. pH: 5-7. Os resultados apresentados sdo uma média de trés experimentos (n=3).
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Tabela 9. Parametros de isotermas de adsorcao de Langmuir, Freundlich, Sips, Langmuir 2 sitios e Sips 2 sitios para adsorcao de
adenina dissolvida em agua do mar artificial 4,0 Ga em montmorillonita modificada com Fe(lll) em solucédo de agua do mar artificial
4,0 Ga

30 °C 45 °C 60 °C
Modelo
Qmax K n R? (max K n R? (max K n R?
Langmuir 48,25 0,104 - 0,952 42,32 0,177 - 0,888 70,76 0,408 - 0,927
Freundlich - 13,84 0,229 0,965 - 15,44 0,187 0,962 - 29,65 0,182 0,969
Sips 60,75 0,046 0,541 0,994 60,81 0,037 0,395 0,981 96,65 0,109 0,393 0,993
Langmuir 22,06 0,646 26,26 0,978 49,84 0,094
_ - 0,997 - 0,985 - 0,990
2 sitios 31,42 0,019 24,86 0,009 2534 17,22
Sips 29,21 0,023 1,360 39,43 0,223 0,742 100,5 0,003 0,233
. 0,999 0,989 0,994
2 sitios 21,08 0,755 1,721 6,96 0,006 4,451 28,76 0,256 0,823

gmax (Mg g?): capacidade maxima de adsorcdo; K (L mg?): afinidade entre adsorvato-adsorvente; n: constante empirica de Freundlich; R2 coeficiente de
determinacéo. pH: 5-7. Os resultados apresentados sdo uma média de trés experimentos (n=3).



Figura 9. Isotermas de adsorcao de adenina em montmorillonitas a 30°C
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a. montmorillonita em agua destilada; b. Fe*-montmorillonita em agua destilada;
c.montmorillonita em agua do mar 4,0 Ga; d.Fe3-montmorillonita em agua do mar 4,0 Ga.

Figura 10. Isotermas de adsorcao de adenina em montmorillonitas a 45°C
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a. montmorillonita em agua destilada; b. Fe*-montmorillonita em agua destilada;
c.montmorillonita em agua do mar 4,0 Ga; d.Fe3-montmorillonita em agua do mar 4,0 Ga.
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Figura 11. Isotermas de adsorcdo de adenina em montmorillonitas a 60°C
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a. montmorillonita em agua destilada; b. Fe**-montmorillonita em agua destilada;
c.montmorillonita em agua do mar 4,0 Ga; d.Fe*-montmorillonita em agua do mar 4,0 Ga.

O pH no ponto de carga zero (pHpcz) calculado para as montmorillonitas antes
e apos sua modificacdo, indicou que a adsorcdo do Fe(lll) no argilomineral aumenta
seu valor do pHpcz de 1,60 para 1,96. Os experimentos deste estudo foram
realizados sem ajuste de pH, numa faixa entre pH 5-7, portanto os argilominerais
encontram-se carregados negativamente. A adenina € uma base nitrogenada que
apresenta primeiro valor de pKa em 4,6, desta forma encontra-se ndo carregada
nessas condigbes experimentais.

Os dados do fator de separacdo (RL) calculados a partir do K de Langmuir
para a adsorcdo de adenina agitada com as argilas em agua destilada e em solugéo
de agua do mar 4.0 Ga sao apresentados na Tabela 10 e 11. O Ry indica a natureza
da adsorcédo, que pode ser desfavoravel quando R. > 1, linear quando RL = 1,
favoravel quando 0 < RL < 1, ou irreversivel quando RL = 0 (AYAWEI; EBELEGI;
WANKASI, 2017).
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Tabela 10. Fatores de separacdo (R.) de Langmuir para diferentes valores de
concentracdo inicial de solucdo de adenina em agua destilada adsorvida em

montmorillonita lavada e Fe3*-montmorillonita

Temperatura/ °C

Co/ mg 30 45 60

L1 Lav. Fes* Lav. Fes* Lav. Fes*

40 0,0363 0,1179 0,1337 0,0962 0,1712 0,0464
80 0,0185 0,0627 0,0716 0,0505 0,0936 0,0237
120 0,0124 0,0427 0,0489 0,0342 0,0644 0,0160
160 0,0093 0,0323 0,0371 0,0259 0,0491 0,0120
200 0,0075 0,0260 0,0299 0,0208 0,0397 0,0096
240 0,0062 0,0218 0,0251 0,0174 0,0333 0,0080
280 0,0054 0,0187 0,0216 0,0150 0,0287 0,0069
320 0,0047 0,0164 0,0189 0,0131 0,0252 0,0060
360 0,0042 0,0146 0,0169 0,0117 0,0224 0,0054
400 0,0038 0,0132 0,0152 0,0105 0,0202 0,0048
440 0,0034 0,0120 0,0138 0,0096 0,0184 0,0044
480 0,0031 0,0110 0,0127 0,0088 0,0169 0,0040
520 0,0029 0,0102 0,0117 0,0081 0,0156 0,0037
560 0,0027 0,0095 0,0109 0,0075 0,0145 0,0035
600 0,0025 0,0088 0,0102 0,0070 0,0136 0,0032

Tabela 11. Fatores de separacdo (RL) de Langmuir para diferentes valores de
concentracédo inicial de solugdo de adenina em 4gua do mar 4,0 Ga adsorvida em

montmorillonita lavada e Fe3*-montmorillonita

Temperatura/ °C

Co/ mgL. 30 45 60
1 Lav. Fe3* Lav. Fe3* Lav. Fe3*
40 0,1256 0,1943 0,1445 0,1238 0,1736 0,0578
80 0,0670 0,1076 0,0779 0,0660 0,0951 0,0298
120 0,0457 0,0744 0,0533 0,0450 0,0654 0,0200
160 0,0347 0,0568 0,0405 0,0341 0,0499 0,0151
200 0,0279 0,0460 0,0327 0,0275 0,0403 0,0121
240 0,0234 0,0386 0,0274 0,0230 0,0338 0,0101
280 0,0201 0,0333 0,0236 0,0198 0,0291 0,0087
320 0,0176 0,0293 0,0207 0,0173 0,0256 0,0076
360 0,0157 0,0261 0,0184 0,0155 0,0228 0,0068
400 0,0142 0.0235 0,0166 0,0139 0,0206 0,0061
440 0,0129 0,0214 0,0151 0,0127 0,0187 0,0055
480 0,0118 0,0197 0,0139 0,0116 0,0172 0,0051
520 0,0109 0,0182 0,0128 0,0107 0,0159 0,0047
560 0,0102 0,0169 0,0119 0,0100 0,0148 0,0044
600 0,0095 0,0158 0,0111 0,0093 0,0138 0,0041
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Os RL apresentados na Tabela 10 mostraram que o aumento da concentracdo
de adenina em agua destilada favorece o processo de adsorcdo na argila lavada e
Fe3*-montmorillonita. Para a argila lavada, o aumento da temperatura elevou os
valores de RL. Para a Fe®**-montmorillonita o RL diminuiu com o aumento da
temperatura, com valores mais proximos de 0.

De acordo com a Tabela 11, o aumento da concentracéo de adenina em agua
do mar 4.0 Ga também favorece o processo de adsor¢cdo. Com o aumento da
temperatura, os valores de RL para adenina adsorvida na Fe3*-montmorillonita
indicaram vantagem na adsorcdo quando comparados a montmorillonita lavada, pois

apresentaram valores mais proximos de 0.

4.1.6 Parametros termodinamicos

A Tabela 12 apresenta os parametros termodinamicos calculados para a
adsorcdo de adenina nas diferentes montmorillonitas estudadas. Os valores de
AGads negativos, observados para todas as amostras, indicam que o processo de
adsorcao de adenina no argilomineral lavado e modificado € espontaneo e favoravel,
e que o aumento da temperatura pouco influéncia o valor de AGads, €xceto no caso
da adenina adsorvida em Fe3*-montmorillonita em solucdo de dgua do mar artificial
4,0 Ga a 60°C.

A variacdo de entalpia de adsorcdo (AHads) negativa calculada para o
processo de adsorcdo de adenina em montmorillonita lavada com agua destilada,
AHads = -6,28 KJ mol?, aponta que o processo de adsorcdo é exotérmico, ja 0s
valores de AHags positivos calculados para as demais amostras, refletem processos
de adsorcdo endotérmicos. Para adenina em solucdo de agua do mar artificial 4,0
Ga agitada com montmorillonita lavada, a entalpia calculada foi de AHads = +0,98 KJ
moll. Para as adsorc¢des nas argilas modificadas com Fe(lll) os resultados indicaram
processos ainda mais endotérmicos, com AHags = +3,53 KJ mol*? para adenina em
agua destilada e de AHads = +12,56 KJ mol* para adenina em solucéo de agua do

mar artificial 4.0 Ga.
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Tabela 12. Parametros termodinamicos para adsorcdo de adenina dissolvida em
agua ultrapura e agua do mar artificial 4,0 Ga em montmorillonita modificada

Mineral T(°C) AG.4s/ KJ mol? AHags/ KJ mol? AS.4s/ J mol?
30 -10,43
. Mon lav 45 110,45 6,28 +13,51
agua ultrapura
60 -10,84
30 -10,08
3+
Mont +Fe 45 -10,20 +3,53 +44,83
agua ultrapura
60 -10,40
30 -9,60
Mon lav
SW. 45 -9,65 +0,96 +34,83
60 -9,69
30 -9,90
Mont + Fe®*
SW. 45 -10,29 +12,56 +73,32
60 -12,10

Mont lav: montmorillonita lavada. Mont + Fe®*: montmorillonita modificada com Fe(lll). S.W.: agua do
mar artificial 4,0 Ga. AG: Energia de Gibbs. AH: Entalpia do sistema. AS: Entropia do sistema.
Os resultados apresentados sdo uma média de trés experimentos (n=3).

Os valores positivos de entropia, ASads, indicaram o aumento da desordem do
sistema na presenca dos ions da dgua do mar artificial 4.0 Ga e dos ions Fe3*
provenientes da modificacdo da montmorillonita, sendo observada maior
contribuicdo entrépica para o processo de adsorcdo de adenina em Fed3*-

montmorillonita em solucéo de agua do mar artificial 4.0 Ga.
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5 DISCUSSAO

A modificacdo da montmorillonita com sais de ferro foi observada inicialmente
pela mudanca de coloracdo do argilomineral, que passou de branco acinzentado
para as coloracdes esverdeada e amarelada, para Fe(ll) e Fe(lll), respectivamente.
A confirmacéo da presenca dos ions Fe3* foi avaliada através da reacdo com o ion
tiocianato SCN-, em que foi possivel observar a presenca dos ions Fe3* nas
amostras atravées da formagdo do complexo [Fe(NSC):]* (BERG; MAEDER;
CLIFFORD, 2016).

De acordo com teoria do campo cristalino, a coloracdo avermelhada
observada para o complexo formado entre o Fe* e o SCN- é explicada pelas
transicOes eletronicas que ocorrem no desdobramento dos orbitais do Fe(lll) devido
a ligacdo com o ion SCN-, em que o Fe*" (acido duro de Pearson) se liga ao SCN-
através do atomo de N (HUANG,; LI; SUMNER, 2011; SHRIVER et al., 2006).

O método de identificacdo foi utilizado também para avaliar oxidagéo de ferro
Fe?* a Fe®* e os resultados indicaram a presenca de ions Fe3* em todas as amostras
modificadas. Os ions Fe?* formam complexos hexahidratados de coloracédo
esverdeada ([Fe(H20)s]?*), o que explicou a coloracdo inicial da montmorillonita
agitada com solugcéo de Fe(ll), que sofreu alteragdo para cinza alaranjado com a
exposicao ao ar ao longo do tempo (CLUGSTON; FLEMMING, 2013).

A metodologia de modificagdo da montmorillonita com sais de ferro se deu
em meio aquoso, a fim de considerarmos as condi¢cées experimentais para estudos
de quimica prebidtica. Em outros trabalhos de modificacdo da montmorillonita, apés
a sorcdo do metal na argila, o material & calcinado. Nguyen-Thanha, Block e
Bandosz (2005), modificaram a Na-montmorillonita utilizando solugcdo 0,1 mol L*
FeCls. No entanto, o mineral modificado foi calcinado a 400 °C, o que levou a
resultados distintos dos que foram observados neste trabalho.

Os dados de difratometria de raios-X (DRX), obtidos através do tratamento
das amostras orientadas com e sem etilenoglicol foram estudados a fim de melhor
entender a variacdo dos espacgos entre as camadas dos minerais. De acordo com
Castro et al. (2019), os valores esperados para as distancias interplanares do plano
basal dooz das montmorillonitas sdo de 12 a 15 A para o argilomineral natural; 10 A
para o calcinado; e 16 a 18 A para o argilomineral glicolado. Este resultado foi

confirmado pelos difratogramas, que indicaram distancias interplanares entre 15,5 e
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15,6 A para as amostras antes do tratamento com etilenoglicol, e entre 16,7 e 17,3 A
apos o tratamento.

Bau et al. (2020) demonstraram que para montmorillonita agitada com agua
destilada e montmorillonita agitada com &agua do mar (4,0 Ga), a distancia
interplanar aumentou de 12,8 A até 17,1 A apés a introducéo do etilenoglicol. Sendo
assim, caso o ferro entrasse nas regides intercamadas, ndo seria observada
expansao com o etilenoglicol, 0 que nos leva a concluir que a adsorcdo de ferro
ocorre na superficie do mineral e ndo em suas regides intercamadas.

A maior expansao do plano doo1 foi observada para a amostra modificada com
Fe(lll). Quando os cations sdo adsorvidos em mesma propor¢cdo, uma maior
expansdo deveria ser observada para os cations de Fe?*, devido ao raio i6nico do
Fe2* (0,78 A) ser maior se comparado ao raio do Fe3* (0,66 A) (PERSSON, 2010).
No entanto, o contrario é observado; o que pode ser mais um indicio da oxidacéo do
Fe(ll).

Para os resultados de espectroscopia Mossbauer, a diferengca nos valores
observados de porcentagem de area dos espectros indicaram a oxidacao de Fe(ll)
em quase sua totalidade. A espectroscopia Méssbauer é uma técnica sensivel a
materiais magnéticos que utiliza radiacdo gama e permite a determinacdo da
valéncia de ions em determinados sitios cristalinos (PIRES, 2014).

Considerando a porcentagem de Fe203 (5,2%) na composicao da
montmorillonita sem tratamento, apdés as amostras serem agitadas em agua
destilada (lavadas) e modificadas com sais de ferro a 0,1 mol L, o pequeno
aumento da massa de ios Fe3* pode ser atribuido a oxidacdo de ions Fe?* nas
amostras. Corroborando com os resultados de DRX, os resultados indicam que
interacdo ocorre com a superficie do mineral, que pode ter seus sitios (antes
ocupados por outros centros metalicos) substituidos pelo ferro apés a lavagem da
montmorillonita.

A diminuicdo da &rea superficial observada pelas isotermas de
adsorcao/dessorcdo de N2, pode ocorrer devido a dois mecanismos: i) 0s cations
podem interagir com a superficie do mineral, tornando inacessivel entrada do Nz; ou
i) os cations podem impedir a entrada do N2 através do bloqueio dos poros de
menor raio. O segundo mecanismo poderia justificar a diminuicdo do volume do poro
que foi observado na Tabela 3 (WANG et al., 2004).
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A fim de fornecer informacdes a respeito da estrutura da montmorillonita e
confirmar a sor¢cdo de adenina nos argilominerais lavado e modificado com ferro, foi
utiizada a técnica de espectroscopia de infravermelho (FT-IR). As bandas
observadas nos espectros FT-IR confirmaram a estrutura do mineral e ndo indicaram
bandas referentes ao ferro. A banda referente ao estiramento C=N do ion tiocianato
foi detectada no espectro da Fe**-montmorillonita. Este dado pode nos levar a
concluir que os fons SCN- complexam com os ions Fe3" na superficie cristalina da
montmorillonita.

A presenca da adenina foi confirmada principalmente através da banda
detectada em 1667 cm, atribuida ao bending do NH2 no plano. A adenina apresenta
ainda uma banda na regido de 1626 cm™ (estiramento C=C) e a montmorillonita
apresenta banda em 1629 cm™ atribuida a 4gua de hidratacédo da argila, portanto,
este dado deve ser considerado ao analisar o estiramento C=C da adenina
(ANIZELLI et al., 2014, VILLAFANE-BARAJAS et al., 2018). Ndo foram observadas
diferencas nos espectros das montmorillonitas estudadas para adsorgao de adenina
suspensa em agua destilada e em agua do mar artificial 4,0 Ga.

A montmorillonita apresenta carga negativa, efeito que ocorre devido a
substituicdo de cétions nas folhas tetraédricos e principalmente nas folhas
octaédricas da argila, fornecendo uma carga negativa entre 0,2 e 0,5 eV. A carga da
camada € compensada pela introducdo de cations intercalares intercambiaveis,
geralmente em sua forma hidratada (KRUPSKAYA et al., 2017). De acordo com o
pHpcz das argilas lavada (pHpcz 1,60) e modificada com Fe(lll) (pHpez 1,96), estas se
encontram carregadas negativamente na faixa de pH estudada (pH 5-7).

Portanto, um dos mecanismos de adsorcdo de adenina deve ocorrer
provavelmente por meio de interacdo fraca, do tipo van der Walls, em que o grupo
NH2 da base adsorve nas regides intercamadas da montmorillonita, o que é
influénciado pela presenca dos ions Fe®*. Esta observagdo pode ser feita devido aos
valores de pH serem superiores ao primeiro pKa da adenina (4,6), que adsorve nas
intercamadas da montmorillonita via interacdo eletrostatica apenas quando esta
carregada positivamente (ANIZELLI et al., 2014; BENETOLI et al., 2008; CARNEIRO
et al., 2011b).

A modificagdo do mineral com cations de Fe(lll) promove o aumento de
cargas positivas no sistema. O aumento das cargas positivas leva a formacéo de

complexo entre a adenina e a Fe3*-montmorillonita, através da interacdo do cation
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com os heteroatomos dos aneis da adenina (WINTJENS et al., 2000). A troca
cationica entre adenina e o ferro explicariam, portanto, 0 aumento da adsorcéao de
adenina nas amostras modificadas, o que também pode ser observado através dos
resultados obtidos para o0 modelo de isoterma de Langmuir. Em solu¢édo de agua do
mar artificial 4,0 Ga esse efeito se mostrou ainda maior, devido a quantidade de ions
disponiveis (LAILACH et al., 1968, LAILACH; BRINDLEY, 1969).

Miglion, Ugliengo e Sodupe (2009), investigaram a adsorcdo de adenina e
outras bases nitrogenadas na superficie externa de montmorillonita modificada com
sédio. Segundo os autores, a interacdo entre bases nitrogenadas e o mineral
modificado pode ser direta: a) com os atomos de oxigénio da superficie da
montmorillonita; ou b) com o cétion Na*. Para os calculos de energia de adsor¢ao
foram consideradas orientagBes paralelas e ortogonais ao plano da superficie do
mineral. A interacdo face-a-face pareceu ser o modo preferido de adsorcédo da
adenina devido a contribuicdo dispersiva, sendo a contribuicdo catibnica menor do
que esta.

Villafafie-Barajas et al. (2018) realizaram simula¢cées computacionais para
obter informacbes a respeito das interacbes entre moléculas organicas, ions
inorganicos e o mineral modificado com sédio. Os modelos de dindmica molecular
indicaram que a interagdo entre a Na'™-montmorillonita e a adenina diminui na
presenca de altas concentracdes de sais, o que é explicado pela competicdo entre
0s ions e a adenina pelos sitios disponiveis na superficie da argila. Os resultados
chamam atencdo para o possivel papel que a composicdo de sais dos oceanos
primitivos teria desempenhado nos processos de sorcdo (VILLAFANE-BARAJAS et
al., 2018).

De acordo com os valores de R? e dos resultados para os parametros k e n,
gue indicam a interac&o entre o adsorvato e o adsorvente, além da heterogeneidade
dos sitios de adsor¢édo; o modelo que melhor descreveu o processo de adsor¢cédo de
adenina sobre as argilas estudadas foi o modelo de Sips.

Apesar dos valores de RMSE indicados na Tabela 5 apontarem para um bom
ajuste para os modelos de Langmuir e Sips dois sitios, com R? préximos de 1, os
erros calculados durante modelagem dos parametros indicaram uma melhor
resposta para o modelo de Sips. O aumento das variaveis nos diferentes modelos de
isoterma acarreta o aumento do erro calculado, o que ocorreu neste estudo, desta

forma os modelos para dois sitios de adsorcédo ndo foram considerados.
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No modelo de Freundlich, o coeficiente “n” é um indicativo da
heterogeneidade da superficie, sendo mais heterogénea quanto mais proximo de
zero for o valor deste parametro (NASCIMENTO et al., 2014). Os coeficientes de
determinacao indicaram que n&o houve boa adequacéao a esse modelo, descartando
a possibilidade de adsor¢cdo com grande heterogeneidade. Os valores de “n” obtidos
pelas isoterma de Sips, sdo um indicativo de que a adsor¢éo ocorre com distribuicao
maior de sitios homogéneos, para 0s experimentos realizados em suspensdo de
adenina em agua destilada, e com distribuicdo maior em sitios heterogéneos para os
experimentos realizados em suspensdo de adenina em agua do mar (4,0), com
valores mais proximos de zero para a Fe**-montmorillonita.

O aumento da temperatura pode aumentar significativamente a Energia de
Gibss (AGads) em processos de adsorcdo endotérmicos (AHads). No entanto, o fator
entrépico (ASads), que indica o grau de desordem do sistema, é determinante para
classicar o sistema como espontédneo (AGads < 0) ou ndo espontaneo (AGads > 0).
Para adenina em agua destilada, o processo de adsorcdo observado pode ser
considerado exotérmico, devido a diminuicdo da adsorcdo com o aumento da
temperatura. Na presenca dos ions da agua do mar (4.0 Ga) se observa o contrario,
a adsorcao da base aumenta com o aumento da temperatura, tornando o processo
endotérmico.

Para todos os casos hd aumento da entropia do sistema para a modificacao
da montmorillonita com ferro, o que pode indicar elevada coordenacdo da agua nos
centros de ferro do argilomineral. Uma vez adsorvida a adenina, as moléculas de
agua voltam-se ao sistema aumentando a desordem. Quando em agua do mar (4,0
Ga), esse processo € favorecido. Podendo ser pela entrada de sais na superficie e
saida de mais moléculas de 4gua ao meio. Pelos valores baixos de entalpia também
pode-se confirmar que o processo de adsorcdo € de complexo de esfera externa
(FUKUSHI et al., 2013).

Quanto aos valores de Energia de Gibbs, o processo de adsorcdo €
espontaneo e favoravel. O sistema Fe3*-montmorillonita em agua do mar (4,0) é o
mais sensivel a temperatura, muito provavel em funcéo do tipo de interacdo que
ocorre entre o argilomineral e a base nitrogenada. Isso mostra que tanto o ferro
guanto os ions presentes na agua do mar artificial 4,0 Ga interferem positivamente

na adsorcdo. A adsorcdo de adenina é favorecida mesmo na auséncia dos ions da
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agua do mar (4,0). Sendo assim, acredita-se que a modificacdo com o metal ferro

contribui para a adsorcao de adenina na montmorillonita.

5.1 Relevancia para a Quimica Prebidtica

O ferro € um dos elementos quimicos de maior abundéncia na crosta
terrestre. Por estar presente nos sistemas geoquimicos e mineralégicos, representa
uma importante fonte sobre a composicdo quimica dos oceanos da Terra primitiva.
Do ponto de vista prebiotico, acredita-se que houvesse grande disponibilidade de
fons Fe?* nos oceanos e que atmosfera era predominantemente redutora. Os ions
Fe3* poderiam ser provenientes da oxidacdo do Fe?* pela radiacdo UV ou pelo
peréxido de hidrogénio formado no gelo (BRATERMAN et al., 1983). Além disso,
condicdes de temperaturas variando de 300 ° C a 350 ° C, pressdes variando de 10
MPa a 25 Mpa, com pH alcalino, variando de 9,5 a 14, também poderiam ter oxidado
o Fe?* a Fe® (BASSEZ, 2018). Desta forma, tanto Fe?* quanto Fe®* poderiam ter
contribuido para a evolug¢do quimica. Esta possibilidade justifica o estudo prebiotico
de modificacdo de minerais com esses ions.

A montmorillonita foi escolhida por representar um dos minerais presentes no
planeta no periodo Hadeano (4,6 Ga), periodo de formacédo do planeta que nédo se
tém registros de formas de vida (HAZEN et al., 2008). Para melhor representar o
ambiente primitivo, os ensaios foram realizados em solu¢do agua do mar artificial
(4,0 Ga). A composicéo de sais para esta solucao considera grandes concentracoes
de ions Mg?* e SO* em comparacdo a agua do mar dos oceanos atuais, que
apresentam concentracdes elevadas de Cl e Na*. As altas concentragbes de Mg?* e
SO* foram determinadas com base na concentracdo de ions presentes na agua do
lago Tagish no Canada, onde foi encontrado em o meteorito Tagish Lake em 2000,
um condrito carbonaceo que forneceu informacdes importantes sobre a composi¢cao
e evolucao dos oceanos primitivos.

A adenina foi escolhida por representar uma das biomoléculas mais
importantes presente nos sistemas vivos. A adsor¢cao de bases nitrogenadas em

minerais € muito investigada em estudos de Quimica Prebidtica, principalmente pelo
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papel que desempenham. Esta base ja foi adsorvida em diversos minerais
primitivos, no entanto, em diferentes condi¢cdes experimentais as deste estudo.

A pré-adsorcéo de ions na argila melhorou sua capacidade adsortiva frente a
adenina em diferentes temperaturas e as reac0es foram favorecidas pela entropia do
sistema, que aumentou na presenca dos ions Fe®* e ions da agua do mar (4.0 Ga).
Seriam, entdo, através de sistemas como este, que a quimica teria evoluido até o
desenvolvimento das primeiras formas de vida? A busca por respostas a perguntas

como esta € que nos torna mais proximos de entender como a vida surgiu.
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6 CONCLUSAO

O estudo de adsorgcéo de adenina em montmorillonitas lavada e modificada
com ferro se deu em condicbes de Quimica Prebidtica, considerando-se, por
exemplo, a temperatura e a concentracdo das solucdes utilizadas. A modificacdo da
montmorillonita com sais de Fe(ll) e Fe(lll) foi investigada e os resultados apontaram
para a oxidacdo do Fe(ll).

Os resultados da analise textural indicaram a diminuicdo da &rea superficial
apos a introducdo dos ions ferro na montmorillonita lavada, com diminuicdo do
volume de poro. O que esta de acordo com os difratogramas de raios-X e espectros
Mossbauer, que apontaram para adsorcdo de ferro na superficie do mineral e ndo
em suas regides intercamadas.

Os dados de espectroscopia FT-IR confirmaram a estrutura da
montmorillonita e n&o indicaram bandas caracteristicas de ferro. As bandas
caracteristicas da adenina foram observadas através do deslocamento da banda de
agua de hidratacdo das montmorillonitas para as duas suspensdes de adenina
estudadas (em agua destilada e em solucdo de agua do mar 4,0 Ga). Verificou-se
que o processo de adsorcdo de adenina pode ocorrer tanto nas regioes
intercamadas quanto na superficie do mineral, com contribuicdo signigicativa dos
ions presentes em solugéo.

Para as isotermas nas temperaturas de 30, 45 e 60 °C, o modelo de isoterma
de Sips foi 0 que melhor se ajustou ao processo de adsor¢do de adenina, com maior
valor de gmax Observado para a adsorcdo da base nitrogenada em Fe3*-
montmorillonita, para a suspenséo em solucdo de agua do mar (4,0 Ga).

De acordo com os parametros termodinamicos calculados, o processo de
adsorcao foi classificado como espontaneo e favoravel para todos os sistemas. Em
todos os casos foi observada significativa contribuigdo entrépica, principalmente nas
argilas modificadas, que pode ser explicado pela coordenacdo das moléculas de
agua com os centros de ferro da montmorillonita.

Acredita-se que o maior valor de Energia de Gibs para a isoterma de
adsorcdo de adenina em Fe3**-montmorillonita a 60°C se deu pela contribuicdo dos

fons Fe®* e ions presentes na agua do mar artificial 4,0 Ga.
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APENDICE

APENDICE A. Isotermas de adsor¢éo/desorcdo de N2 para montmorillonita a) lavada
com agua ultrapura; b) Fe?*-montmorillonita; ¢) Fe3*-montmorillonita
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