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FARIAS, A. P. S. F. Comportamento dos aminoacidos protéicos e nao protéicos
adsorvidos em minerais em diferentes composic¢des salinas de &gua do mar: um
estudo de quimica prebiotica. 2015. 108 f. Tese (Doutorado em Quimica) —
Universidade Estadual de Londrina. Londrina, 2015.

RESUMO

Nesta tese foi realizado um estudo de Quimica Prebidtica com o objetivo de avaliar o
comportamento de aminoacidos protéicos e ndo protéicos adsorvidos em minerais sob
diferentes composi¢cfes salinas de agua do mar. A tese € apresentada em cinco
capitulos, utilizando minerais e aminoacidos que poderiam ser encontrados na Terra
prebidtica. O ambiente primitivo foi simulado nos experimentos utilizando agua do mar
artificial de composicdo média salina dos oceanos atuais. Foram utilizados para o
estudo os aminoacidos glicina (Gly), a-alanina (a-Ala) e B-alanina (B-Ala) assim como
0s minerais montmorilonita e goethita. Os aminoacidos foram quantificados por
cromatografia liquida de alto desempenho (CLAE) e as analises dos cations foram
realizadas por espectrometrias de absorcao atdbmica, UV-VIS, de emissdo por plasma
acoplado indutivamente (ICP) e fotometria de chama. O estudo do material adsorvido
foi feito através de espectroscopia de infravermelho (FT-IR). O capitulo | apresenta
uma revisdo bibliografica sobre a quimica prebidtica, montmorilonita e goethita. No
capitulo 1l sdo encontradas as técnicas quimicas e espectroscopicas para a
preparacdo, quantificacdo e caracterizagdo das amostras. O capitulo Il mostra a
adsorcao dos aminoacidos Gly, a-Ala e B-Ala em montmorilonita-Na*. Os resultados
mostraram que a adsorcao destes aminoacidos prebidticos em montmorilonita-Na* foi
dependente da salinidade e pH. O capitulo IV mostra aadsorg¢ao de Gly, a-Ala e B-Ala
em goethita e os efeitos dos cations em diferentes solucdes de dgua do mar sobre a
adsorcao destas biomoléculas no mineral e vice- versa. A goethita atuou concentrando
os cations K e Mg da solucdo; estes efeitos poderiam ter desempenhado um
importante papel na formacdo de peptideos. No capitulo V foi realizada uma
investigacdo por espectroscopia de infravermelho e difracdo de raio-X das interacées
de aminoacidos protéicos e nao protéicos com goethita. Os espectros mostraram que
houve adsorcdo dos aminoacidos na goethita.

Palavras chave: adsorcdo; aminoacidos; argila; quimica prebiotica; agua do mar;
goethita; caracterizagao.



FARIAS, A. P. S. F. Behaviour of the protein amino acids and non-protein
adsorbed onto minerals in different salt compositions of seawater: a study of
prebiotic chemistry. 2015. 108 p. Tese (Doutorado em Quimica) — Universidade
Estadual de Londrina. Londrina, 2015.

ABSTRACT

This thesis was a study of prebiotic chemistry in order to assess the protein amino acid
behavior and not protein adsorbed on minerals under different salt compositions of
seawater. The thesis is presented in five chapters, using minerals and amino acidsthat
could be found on Earth prebiotic. The primitive environment was simulated in
experiments using artificial seawater with medium salt composition of the present
oceans. The experiments were carried out with the amino acids glycine (Gly), alanine-
a (a-Ala) and B-alanine (B-Ala) and minerals montmorillonite and goethite. Amino acids
were quantified by high performance liquid chromatography (HPLC) and cations were
quantified using atomic absorption, UV-VIS, inductively coupled plasma (ICP) and
flame photometry. FT-IR spectroscopy was used to study the adsorption of amino acids
onto the minerals. Chapter | presents a literature review on the prebiotic chemistry,
montmorillonite and goethite. In section I, the chemical and spectroscopic techniques
for the preparation, characterization and quantification of samples are described.
Chapter Il shows the adsorption of Gly, Ala a-B-Ala onto montmorillonite- Na*. The
results showed that the adsorption of these prebiotic amino acid onto Na-
montmorillonite was dependent on the salinity and pH. Chapter IV shows the
adsorption Gly, Ala and a-B-Ala onto goethite and the effects of the different cations
in seawater solutions on the adsorption of these biomolecules on the mineral and vice
versa. The goethite concentrate the cations K and Mg of the solution; these effects
may have played an important role in the formation of peptides. In Chapter V the
interaction between amino acids and Goethite was studied using infrared spectroscopy
and X-ray diffraction. The spectra showed that adsorption of amino acids on goethite
occurred.

Key words: adsorption; amino acids; clay; prebiotic chemistry; seawater; goethite;
characterization.
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CAPITULO |

1 INTRODUCAO

A grande maioria das rea¢6es quimicas que ocorrem em todos 0s seres Vvivos
do nosso planeta de alguma forma envolve proteinas, peptideos e aminoacidos
(Darnell et al., 1990). A questédo da formacgéo de aminoacidos na Terra primitiva e sua
condensacdao para peptideos € um assunto extremamente importante para a quimica
prebiodtica e, portanto para a compreensdo de como a vida originou-se em nosso
planeta. Na quimica prebidtica existem duas hipéteses para a origem dos
aminoacidos, a primeira seria que estas biomoléculas seriam sintetizadas em
ambientes interestrelar ou interplanetario ou sobre cometas e meteoros, sendo,
portanto, de origem exdgena. A segunda, de origem enddgena, os aminoacidos
poderiam ter sido sintetizados em diversos ambientes da Terra primitiva como
misturas gasosas tanto de atmosfera redutora quanto oxidante, reacbes em estado
sélido, hidrotermais e meio aquoso (Zaia et al., 2008).

Bernal (1951) foi o primeiro a sugerir que 0s minerais tiveram um importante
papel na pré-concentracdo de biomoléculas no mar da Terra primitiva assim como
na sua posterior condensacao para a formacgéo de biopolimeros. Oparin (1957) e Miller
e Urey (1959) também trabalharam com a hipétese que o surgimento da vida seria
possivel em ambiente aquatico devido a presenca de compostos organicos nos
oceanos da terra primitiva. Hoje inUmeros experimentos sdo feitos simulando
ambientes primitivos (Lahav, 1994; Prabahar e Ferris, 1997; Ferris, 2002; Benetoli et
al., 2007; Zaia et al., 2008). Estudos recentes sugerem gue 0S oceanos primitivos
eram 1,5 a 2,0 vezes mais salinos do que os atuais oceanos. Esses estudos indicam,
também, que os primeiros oceanos permanentes foram criados durante o Ultimo
estagio de bombardeamento de meteoros entre 4,2 e 3,7 bilhdes de anos (Strom et
al., 2005).

Portanto, os minerais poderiam ter selecionado os aminoacidos assim como
outras biomoléculas e catalisado sua reacao para formagéo de peptideos, proteinas e
outros biopolimeros. Diversos trabalhos publicados descrevem também a formacéo

de biopolimeros na superficie de minerais, sendo que 0s mais comumente
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estudados sdo a formacdo de peptideos e polinucleotideos (Ferris et al., 1996;
Zamaraeyv et al., 1997; Hill Jr. e Orgel, 1999; Ferris, 2002).

Os diferentes minerais presentes na Terra primitiva ndo sdo exatamente
conhecidos. Varios ambientes prebidticos tém sido propostos, cada um com seus
minerais associados. Argilo-minerais foram formados abundantemente em eras
geoldgicas primitivas e, entre os que estariam associados a origem da vida seriam
os argilo-silicatos principalmente a montmorilonita, a bentonita e a caulinita. A
adsorcdo de cations e anions sobre a superficie carregada (negativamente ou
positivamente) dos argilo-minerais € considerada por muitos como um primeiro
estagio de uma variedade de reacdes prebidticas (Lahav, 1994).

A carga elétrica de ions organicos é dependente do pH do meio, assim como
as superficies de alguns minerais. Os principais grupos funcionais de superficie nos
argilo-minerais que geram cargas dependentes de pH sédo os grupamentos silanol (Si-
OH) e aluminol (Al-OH). Minerais de argila apresentam cargas negativas permanentes
originadas de um défcit de carga ocasionado por substituicdes isomorficas na
estrutura cristalina. No caso de solos de clima tropical, ocorre uma variabilidade das
cargas elétricas devido a composicdo mineralogica ser diferente dos solos de clima
temperado. O célculo da carga liquida total das particulas dos solos (Gp = Go + OH + Qi
+ Oee) leva em consideragdo as cargas permanentes (oo), asvariaveis (ou), as
originadas de complexos de esfera interna (0ei) € de esfera externa(oee). Portanto esse
valor pode ser positivo, negativo ou nulo. Uma informacgao importante para avaliarmos,
de modo geral, os constituintes do solo é o ponto de carga zero (PCZ). O PCZ indica
o valor de pH no qual o balanco de carga dos coldides € nulo (op = 0), ndo existindo
carga liquida relativa aos ions adsorvidos na camada difusa (Baldotto e Velloso, 2014;
Raij, 1973; Sposito, 2004).

Para compreendermos melhor o papel dos minerais nas reacfes que levam a
formacao de peptideos, e de outras biomoléculas, o estudo das interacfes existentes
entre 0s aminoacidos, 0os minerais e 0s ions que constituem a agua do mar € de
extrema importancia. Logo, experimentos que procuram simular de maneira mais real
0 ambiente prebiotico poderéo levar a propostas de possiveis caminhos de formacéo
destas biomoléculas. A analise de especiacdo é definida como a avaliacdo da
distribuicdo da espécie quimica entre varias formas ou espécies, ou seja, a forma na
qual ela esta presente em uma dada matriz. Aespeciagdo quimica avalia a

distribuicdo do ion em varias espécies quimicas em
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solucéo, considerando os metais complexados ou ndo complexados e a distingédo
entre diferentes estados de oxidacao (Tonietto, 2006). A especiacdo ira nos auxiliar
no estudo das interacbes dos ions presentes em solugdo com os aminoacidos e a

montmorilonita.

2 AMINOACIDOS E A TERRA PREBIOTICA

Amino4cidos sdo substancias organicas compostas basicamente por C, H, O
e N. Sua estrutura geral envolve a presenca de um grupo amina (-NHz) e um grupo
carboxilico (-COOH) ambos ligados ao carbono a (Lehninger et al., 1995).

A partir da policondensacdo dos aminoécidos sdo obtidas as proteinas,
estruturas bioativas de suma importancia para 0s organismos vivos. A grande maioria
das reacdes quimicas que ocorrem nos seres Vvivos envolve proteinas,peptideos e,
em alguns casos, aminoacidos. Portanto a formacdo dos aminoacidos na Terra
primitiva e sua condensacéo para peptideos é uma questdo extremamente importante
para a quimica prebiética (Zaia e Zaia, 2006). Na verdade, sendo um grande quebra-
cabeca a ser montado, pois 0s compostos organicos, incluindo as biomoléculas
basicas, presentes nos organismos vivos sdo0 encontrados em pequenissimas
quantidades na crosta terrestre. Logo, como foi possivel aos primeiros organismos
vivos adquirirem seus componentes organicos basicos? O bioquimico Alexander 1.
Oparin, em 1922, prop6s a teoria da origem precoce da vida na histéria da Terra,
postulando que a atmosfera foi, naquele tempo, muito diferente da que existe hoje.
Rica em metano, am0nia e agua sem a presenca de oxigénio, sendo uma atmosfera
redutora. Segundo sua teoria, a energia das descargas elétricas provocadas pelos
relampagos e a energia calorifica dos vulcdes, fizeram com que a amonia, o metano,
vapor d’agua e outros componentes da atmosfera primitiva reagissem formando
compostos organicos simples que se dissolveram, entédo, nos mares antigos formando
uma solucado quente (“sopa pré-biodtica”), onde algumas destas moléculas organicas
tiveram maior tendéncia que outras de se associarem em grandes compostos, 0S
quais, por milhdes de anos de evolucdo, tornaram-se precursoras das células
primitivas.

Por muitos anos as opinides de Oparin, permaneceram como especulacdes
impossiveis de serem testadas, até que em 1953, Stanley Miller submeteu misturas

gasosas de amodnia, metano, vapor d’agua e hidrogénio a centelhas elétricas
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produzidas a partir de um par de eletrodos, simulando relampagos, por um periodo de
uma semana. O conteudo do frasco foi analisado e a mistura gasosa resultante
continha, além dos compostos iniciais, CO e CO:2. A fase aquosa continha uma mistura
de compostos organicos como aminodacidos, hidroxiacidos, aldeidos, alcoois e HCN.
Este experimento tornou-se um classico na quimica prebiética, pois estabeleceu a
possibilidade da producéo abiodtica de biomoléculas em periodoscurtos e condi¢cdes
relativamente mais brandas (Lehninger et al., 1995).

Altas concentracdes de glicina foram encontradas em amostras de agua do mar
préoximas de ambientes hidrotermais, no Mar Vermelho, sugerindo que os aminoacidos
poderiam ter sido formados abioticamente (Horiuchi et al., 2004). No presente trabalho
foram escolhidos os aminoacidos glicina (Gly), a-alanina (a-Ala) e B-alanina (B-Ala),
encontrados na Terra prebidtica, para estudar as interacdes entre minerais e
aminoacidos durante o processo de adsorcao.

A glicina (Gly) é um aminoacido de estrutura extremamente simples (Figura
1.1 - a), apresenta pouca solubilidade em agua, nao tem atividade 6ptica e ndo é um
aminoacido essencial na dieta humana, uma vez que, € sintetizado pelo organismo

através do aminoacido serina.

Figura 1.1 — Estrutura quimica dos aminoacidos (a) Gly, (b) a-Ala e (c) B-Ala.
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A alanina (Ala) € um aminoacido ndo essencial ao organismo, que apresenta
solubilidade em agua e uma estrutura simples onde o grupo metilo, ligado ao carbono-
a confere um pequeno carater hidrofobico ao aminoacido. Pode ser apresentado nas
formas a-Ala e B-Ala (Figura 1.1 — b e c¢). A B-alanina ndo é usada na biosintese de
proteinas ou enzimas importantes. Sua formagéao “in vivo” € dada pela degradacéo de
diidrouracila e carnosina. Sob condigcdes normais a 3-Ala € metabolizada em acido

acético.
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3 MONTMORILONITA

A montmorilonita pertencente ao grupo dos filossilicatos; € um mineral
secundério, isto € resultante da intemperizacdo de um mineral primério, constituida
por duas laminas tetraédricas de Si** ligadas a laminas octaédricas de AIP* através
do compartilhamento de oxigénios apicais dos tetraedros, sendo um mineral do tipo
2:1. SubstituicGes isomorficas do AIP* na lamina octaédrica por ions como Mg?* e
Na* ddo origem as cargas negativas que irdo se manifestar na superficie do mineral,
enfraquecendo a interacdo entre as camadas e permitindo assim a entrada decétions
e moléculas (Coelho et al., 2007; Meurer, 2000).

As lamelas da montmorilonita (Figura 1.2) apresentam perfil irregular: sao finas,
tem tendéncia a se agregarem no processo de secagem e boa capacidade de
delaminacédo quando em contato com a agua. Entre as lamelas existem lacunas onde
residem cerca de 80% dos cations trocaveis, exercendo a funcdo de compensar as
cargas negativas geradas por substituicdo isomorficas que ocorremno reticulado.
Os outros 20% se encontram nas superficies laterais (Murray, 2007; Paiva et al.,2008).

Figura 1.2 — Estrutura da montmorilonita.
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Fonte: Paiva et. al, 2008.
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Na Terra primitiva, as argilas poderiam ter tido a funcédo de substrato, onde a
matéria organica se concentraria, possibilitando, assim, através de reacfes quimicas
a sua transformacédo em biopolimeros. Logo, o estudo destes minerais na quimica
prebiodtica pode nos dizer se realmente eles agiram como sequestrantes e tiveram este
importante papel catalitico na evolucdo quimica de biomoléculas (Parbhakar et al.,
2007).

A montmorilonita devido a sua alta capacidade de troca catibnica e é&rea
superficial apresenta, particularmente, preferéncia por aminoacidos basicos de carga
elevada. Observacéo esta confirmada por Hedges e Hage (1987) em seu estudo, onde
avaliaram a capacidade de adsorcéo de solucdes de aminoacidos protéicos emagua
destilada usando como minerais a caulinita @ montmorilonita. A montmorilonita tem
dois sitios de adsorcdo: entre as camadas e nas laterais onde estdo presentes 0s
grupos silanol (Si—OH) e aluminol (Al-OH). Suas intercamadas tem uma estrutura
carregada originada de substituicbes isomoérficas dentro da estrutura da
montmorilonita, apresentando carga constantemente negativa independente do pH
(Kitadai et al., 2009).

Parbhakar et al. (2007) no estudo sobre a adsorgéo de lisina emmontmorilonita
sugerem dois mecanismos de adsorcdo para este aminoacido. O primeiro mecanismo
seria somente para solu¢cées muito diluidas onde ocorreriam trocas catibnicas entre
as lamelas do mineral. Para solu¢cdes mais concentradas do aminoacido, o processo
de adsorcéo ocorreria através de atracdo muatua entre as moléculas de aminoécido,
que envolveriam tanto a parte hidrofébica quanto osgrupos carregados da lisina. Ainda
com relacdo a adsorcao de lisina, Kitadai et al. (2009) sugeriram em seu trabalho que
este aminoacido teria uma orientacdo vertical com o grupamento amino da cadeia
lateral direcionado para a superficie do mineral.

Segundo Kalra et al. (2013), em seu estudo sobre adsorcdo de peptideos de
glicina e alanina em montmorilonita verificaram que a adicdo de ions Ca?* e Mg?* ao
mineral aumenta a capacidade de adsor¢éo de varios peptideos simples em toda faixa
de concentracdo (7,0x10° a 0,5x10° M) dos isotermas estudados. Portanto, a
saturacdo do mineral com ions Ca?* e Mg?*, aumenta a forca atrativa entre opeptideo

e a superficie da argila.
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4 GOETHITA

O ferro (Fe) é o quarto elemento mais abundante da crosta da terra, encontra-
se nas estruturas cristalinas de grande parte dos minerais. Estudos revelaram que
minerais de ferro (hematita e magnetita) estavam presentes na terra primitiva (Hazen
et al.,, 2008). Dentre os minerais de ferro conhecidos de maior interesse para as
ciéncias sao: goethita, hematita, lepidocrocita, maghemita, magnetita, ferrihidrita,
schwertmannita e fougerita (Schwertmann e Cornell, 1991) por serem encontrados

na natureza.

Os oxidos de ferro sédo responsaveis por adsorcdes especificas que ocorrem
com cétions e anions, também chamadas de adsor¢cées quimicas, na qual o ion
penetra na estrutura do oxido trocando seus OH ou OH: e sdo ligadoscovalentemente
ao oxigénio da estrutura do ion. A quantidade de adsorcdo de um determinado ion
depende da sua concentracdo e do pH da solucdo de equilibrio. Emdeterminados
valores de pH a adsorgdo aumenta com o aumento da concentragéo (Bigham et al.,
2002). Portanto, os Oxidos de ferro refletem as condicbes pedoambientais
(temperatura, umidade, pH, Eh, etc) sob as quais sdo formados (Schwertmann e
Tailor, 1989). Desta maneira, uma vez formados, estes minerais estdo sujeitos a

continuas modificagcdes em adequacado as novas condi¢cdes ambientais dominantes.

Goethita e hematita sdo termodinamicamente, sob condi¢cdes aerdbicas, 0s
mais estaveis dos 6xidos de ferro sendo, portanto, os mais encontrados em solos e
sedimentos (Schwertmann e Cornell, 1991). A goethita, a-FeOOH, € um mineral
antiferromagnético com coloracéo podendo variar de amarelo a marrom escuro, sendo
encontrada em quase todos 0s tipos de solo e sedimentos de riachos e lagos; ao passo
gue a hematita, de coloracdo avermelhada, é encontrada em solos tropicais e
subtropicais. Industrialmente a goethita € um importante pigmento ecatalisador de
importantes processos como sintese de amonia e conversdo demonoxido em dioxido
de carbono em altas temperaturas. Sua estrutura (Figura 1.3) consiste de cadeias
duplas de octaedros compartilhando arestas unidas a outras cadeias duplas por meio
do compartilhamento de apices e ligacbes hidrogénio. Os sitios vagos estao
arranjados regularmente, formando anéis hexagonais de octaedros. Apesar da alta

estabilidade termodindmica, sob condi¢des de altas
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temperaturas (superiores a 200°C) e hidrélise rapida do Fe3* originam a hematita
(Hansel, 2005; Oliveira et al., 2013).

A goethita natural pode conter impurezas de diferentes tipos de cétions
metalicos como AI**, Mn®*, Cr3*, Ni?*, Zn?* e Pb?* incorporados em sua estrutura. A
presenca destes ions tem um impacto significativo nas propriedades da superficie do
mineral sendo por isso motivo de estudo para muitos pesquisadores, cujos trabalhos
relatam o aumento da capacidade de adsor¢do da goethita com a incorporacdo de
ions metalicos em sua estrutura (Alvarez et al.,, 2007; Chakravart et al., 2002;
Mohapatra et al., 2006; Wu et al., 2007). Diversos oxidos de ferro como magnetita,
hematita, goethita ou ferridrita tem sido usado em substituicdo ao sistema com Fe?*
soluvel no processo Fenton para tratamento de efluentes. Os sistemas utilizando
oxidos de ferro sdo mais baratos e trabalham com pH préximo da neutralidade
possibilitando a reciclagem e menor geracao de lodo. A dopagem destes minerais com
diferentes metais, principalmente metais de transi¢do, tem sido usada visando facilitar
as transferéncias eletrbnicas maximizando, assim, a atividade catalitica destes
materiais. Sistemas usando Cu, Nb, Mn, Co e Cr incorporados a 6xidos de ferro séo

potentes catalisadores na decomposicdo de H20: (Oliveira et al., 2013).

Figura 1.3 — Estrutura da goethita

Fonte: Oliveira et al., 2013
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O comportamento de adsor¢cédo da goethita em agua do mar é diferente do em
agua destilada, devido a modificacGes das propriedades elétricas da superficie pela
forga ibnica da solucao salina e, competicdo de seus constituintes de maior e menor
concentragdo pelos sitios de adsorcdo do mineral. Em estudo realizado com sistemas
de agua sugerem que aminoacidos mais simples, sem outros grupos funcionais
ionizaveis, ou ndo, apresentam pouca afinidade pela superficie do mineral. No caso
de aminoacidos mais complexos, o0 nimero e a posi¢cdo dos gruposcarboxilato (—
COOH) e amino(—NHy) irdo determinar o tipo de intera¢des na superficie da goethita.
(Gao e Mucci, 2003; Noren et al., 2008).

O fato de goethita estar presente na terra primitiva e suas propriedades fisicas
serem influenciadas pela 4gua do mar, torna seu estudo de grande importancia para
a quimica prebiodtica. Com isso poderemos prever 0S processos que possam ter

contribuido para o surgimento da vida em nosso planeta.
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CAPITULO I

TECNICAS QUIMICAS E ESPECTROSCOPICAS PARA PREPARACAO,
QUANTIFICACAO E CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Neste capitulo sdo apresentadas a composicao da solucdo de agua do mar
artificial e todas as técnicas usadas para o desenvolvimento dos estudos que

compdem esta tese.

1 AGUA DO MAR ARTIFICIAL

Todo o trabalho desenvolvido nesta tese simulou um ambiente prebidtico
caracterizado pela presenca da agua de mar, sendo que para fins experimentais foi
usada uma solucdo com composi¢cdo quimica semelhante as aguas dos mares e
oceanos existentes atualmente (Brown et.al., 2004).

A solucdo de agua do mar sintética utilizada no estudo de quimica prebiotica
tem como composicdo: NaCl (28,57g), MgCl: (3,88g), KBr (0,1030g), K2SOa4
(0,8320g), HBO3 (0,0282g), MgSOa4 (1,7870g), CaSOa4 (1,3080g). Os sais foram
dissolvidos em agua ultra-pura e, ap6s corre¢ao do pH para 3,00 o volume da solucéo
foi completado para 1000mL. Este procedimento foi repetido para os valoresde pH
7,20 e pH 10,0. Todos os reagentes utilizados no preparo das solu¢des foram de grau

analitico com pureza superior a 98%.

2 CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA EFICIENCIA (CLAE)

A cromatografia € um método fisico-quimico de separacdo de componentes
de uma mistura, que envolve a distribuicdo diferencial destes em um sistema
heterogéneo bifasico: fase estacionaria e fase movel. A separacdo cromatogréfica é
obtida a partir de interacdes diferenciadas entre os analitos componentes da mistura,
fase estacionaria e fase movel. A cromatografia liquida de alta eficiéncia (em inglés
High Performance Liquid Chromatograph — HPLC) é um tipo de cromatografia que
emprega pequenas colunas recheadas de materiais especialmente preparados (fase

estacionaria) e uma fase mével que é eluida sobre altas pressdes. A CLAE tem
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capacidade de realizar separacdes e analises quantitativas de um grande numero de
compostos presentes em varios tipos de amostras em poucos minutos com alta
resolucéo, eficiéncia e sensibilidade.

Para diminuir o efeito da interferéncia dos sais na andlise cromatogréfica
(Figura 2.1) foi necessario o pré-tratamento das amostras com a resina trocadora de
cations BioRad AG-50W-X8 (Horiuchi et.al., 2004). Nesta etapa 50mg da resina foram
transferidas para tubos eppendorffs onde depois adicionou-se uma aliquota delmL da
amostra. Os tubos ficaram sob agitacdo por uma hora e apos centrifugacéo por 15

minutos a 2000rpm o sobrenadante foi retirado e diluido para a analise cromatografica.

Figura 2.1 — Cromatograma de uma solucéo padrdo de Gly (500ppb) em agua do mar:
(a) sem pré-tratamento e (b) com pré-tratamento usando resina (--- branco

e --- padrao de Gly).

(@)

(b)

glicina
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Os aminoacidos presentes no sobrenadante apds o processo de adsorcdo
foram quantificados através de um cromatégrafo liquido Perkin EImer Flexar acoplado
a um detector de fluorescéncia Flexar FL. A coluna utilizada para a separacao dos
aminoécidos foi C-18 250 x 4,6mm. Como fase mével foram utilizados uma mistura
(Tabela 2.1) de acetonitrila:metanol:agua (45:45:10) no canal A e uma solugéo tampéo
acetato 25mmol.L* pH 6,8 no canal B a um fluxo de 1,3 mL/min. Os aminoacidos

foram monitorados a 440nm (A excitagdo) e 483nm (A emisséo).

Tabela 2.1 — Gradiente de mistura da composicao da fase movel ao longo da corrida

cromatografica.

Tempo (min) A (%) B (%) Condicéo
1,0 0 100 Equilibrio
1,9 0 100 Isocratico
12 60 40 Gradiente
1,0 60 40 Isocrético
0,5 100 0 Gradiente
5,0 100 0 Isocrético
1,0 0 100 Gradiente
2,0 0 100 Isocratico

Para que a deteccdo dos aminoacidos por fluorescéncia fosse possivel, as
amostras foram derivatizadas, segundo metodologia descrita por Siri et. al. (2006) com
naftaleno-2,3-dicarboxialdeido (NDA) na presenca de cianeto de potassio a65°C
durante 25 minutos (Figura 2.2). Apo6s a reacdo de derivatizacdo as amostras foram
injetadas no cromatografo e os aminoacidos quantificados.

O tempo de retencao dos aminoacidos foi determinado usando uma solucao
padrao de cada aminoacido a 100 ppb sendo de 13,142 min para Gly, 13,806min para
a-Ala e de 13,403 min para B-Ala. Para a quantificacdo dos aminoéacidos foram

preparadas curvas-padréo de glicina, a-alanina e B-alanina na faixa de 20 — 800ppb.
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Figura 2.2 — Reacéao de derivatizacdo dos aminoacidos pelo método NDA

9 CN
H 2l =
‘O o .. " N-R
pH=85 X
0
NDA aminodcido Produto derivatizado

(Fluorescente)

3 FOTOMETRIA DE CHAMA

Para a quantificacdo de sodio e potassio por fotometria de chama foi usado o
equipamento Digimed NK-2004. A curva-padrdo foi preparada usando solucéo
estoque 1000ppm (Merck) de sodio e potassio com concentracfes variando de 2,0 a
70 mg.Lt. As amostras foram diluidas e posteriormente analisadas (AWWA-APHA-
WPCI, 2006).

4 ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA

Técnica analitica usada para determinar qualitativamente e quantitativamente
a presenca de metais. Tem como principio a absorcdo da radiacéo ultravioleta (UV)
por parte dos elétrons. Os elétrons ao sofrerem um salto quéantico depois de
devidamente excitados por uma fonte de energia e voltam para a sua camada de
origem devolvendo a energia recebida na forma de um féton de luz, que por sua vez
absorve radiacdo UV emitida pela fonte (lampada de catodo oco) especifica do
elemento quimico em questao.

A quantificacdo de calcio e magnésio nas amostras do sobrenadante foi
realizada por espectrometria de absorcdo atbmica. As amostras foram diluidas e
analisadas utilizando um absorcdo atdbmica AA7000 Shimadzu com chama de
ar:acetileno e fluxo de gas de 1,8 mL/min. Para a quantificacdo dos ions foram
preparadas curvas de calibracdo em faixas de concentracdes diferentes, sendo para
calcio de 0,05 a 2,0 mg.L? e magnésio de 0,02 a 0,5 mg.L*. Para o preparo das curvas

de calibracao foram utilizados padrdes Merck.

31



5 ESPECTROFOTOMETRIA UV = VIS

Para avaliar o grau de dissolucdo do mineral nas condi¢cdes estudadas foi
realizada a analise de silicio e aluminio nas amostras do sobrenadante apds o
processo de adsorcdo. As andlises foram realizadas utilizando um espectrofotdmetro
UV-Vis Genesys 2 Thermo Spectronic. Para a quantificagédo de silicio foi utilizado o
método do molibdato de aménio e o comprimento de onda escolhido para a analise
foi 660nm. A curva de calibracéo foi preparada com concentra¢fes variando de 0,3 a
5,0 mg.Lt. J& para a quantificacdo de aluminio foi utilizado o método do Aluminon
(AWWA-APHA-WPCI, 2006). A curva-padrao foi preparada com concentracdes

variando de 0,2 a 20,0 mg.L! e o comprimento de onda de 534nm.

6 ESPECTROMETRIA DE EMISSAO ATOMICA POR PLASMA ACOPLADO
INDUTIVAMENTE - ICP

A espectroscopia atdbmica refere-se a fenbmenos envolvendo elétrons de
valéncia, abrangendo a regido do espectro visivel (Vis) e ultra-violeta (UV) entre 800
e 180nm. A espectrometria de emissao atbmica por plasma (ICP) é uma técnica muita
bem sucedida, em funcéo da capacidade de analises multielementares em diversos
tipos de amostras (Giné, 1998). Além disso, oferece muitas vantagens quando
comparada com os métodos de absorcdo por chama como, por exemplo,sua baixa
suceptibilidade a interferéncias quimicas devido a alta temperatura e a obtencdo de
bons espectros de emissdo para varios elementos sob mesmas condicdes de
excitacdo o que permite a analise multielementar (Holler et al., 2009). A técnica é
baseada na emissao espontanea de fétons de atomos e ions que foram excitados por
uma descarga de radio freqiiéncia. A amostra em solucdo é convertidaem aerosol e
entra diretamente no canal central do plasma, onde a temperaturapode atingir
10000K. Logo a amostra € rapidamente vaporizada e o0s elementos sao liberados
como atomos livres no estado gasoso e dando inicio as transicoes eletronicas nas

quais séo gerados os espectros de emissao (Hou and Jones, 2000).
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Para analise de ferro nas amostras do sobrenadante e analise de
contaminantes em goethita foi usado um ICP Optima 8300 Perkin EImer com plasma
de argbnio. Para a quantificacdo dos ions foi preparada uma curva de calibracao
usando um mix de 13 elementos (Al, B, Ca, Co, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni e Zn)
mais curvas de P, S e Si na faixa de concentracdo de 0,50 a 10,0 mg.L. Para o

preparo das curvas de calibracdo foram utilizados padrdes Merck.

7 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

Assim como ocorre em outros tipos de absorcdo de energia, as moléculas,
guando absorvem radiacdo no infravermelho, sdo excitadas para atingir um estado de
maior energia. A absorcao de radiacdo no infravermelho é, como outros processos
de absor¢cdo, um processo quantizado. Seu espectro pode ser usado paraidentificar
um composto ou investigar a composi¢cdo de uma amostra.

A espectroscopia de infravermelho se baseia no fato de que as ligacdes
guimicas das substancias possuem frequéncias de vibracdes especificas, as quais
correspondem a niveis de energia da molécula (niveis vibracionais). Tais frequéncias
dependem da forma da superficie, da energia potencial da molécula, da geometria
molecular e da massa dos atomos. Caso a molécula receba radiacéo eletromagnética
onde a energia seja exatamente igual a energia de uma dessas vibracdes, a luz sera
absorvida desde que sejam atendidas determinadas condi¢es.A vibracao aparecera
no espectro de infravermelho se a molécula sofrer uma variagdo em seu momento
dipolar durante esta vibracéo (Pavia et al., 2010; Holler etal., 2009).

Os espectros infravervelhos foram obtidos em um FT-IR Vertex 70 Bruker
equipado com mdédulo ATR Platinum, resolucdo espectral de 4cm! na faixa de 400 a
4000cm. Foram tirados espectros da goethita pura, dos aminoacidos puros e da
goethita tratada com aminoacidos nas diferentes solucdes de agua do mar.

Os espectros foram obtidos usando o software OPUS 7.2 e analisados pelo

programa Origin.
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8 DIFRATOMETRIA DE RAIO X

A difratometria de raios X corresponde a uma das principais técnicas de
caracterizagcdo microestrutural de materiais cristalinos podendo ser aplicada em
diversas areas de conhecimento como engenharia e ciéncia de materiais,engenharias
metallrgica, quimica e de minas, além de geociéncias, dentre outras.

Os raios X ao atingirem um material podem ser espalhados elasticamente, sem
perda de energia pelos elétrons de um atomo. O féton de raios X apds a colisdocom
o elétron muda sua trajetéria, mantendo, porém, a mesma face e energia do féton
incidente. Se os atomos que geram este espalhamento estiverem arranjadosde
maneira sistematica como uma estrutura cristalina, apresentando entre eles distancias
proximas ao do comprimento de onda da radiacéo incidente, pode-se verificar que as
relacbes de fase entre os espalhamentos tornam-se periddicas e que efeitos de
difracédo dos raios X podem ser observados em varios angulos.

Os difratogramas de Raio X foram obtidos em um PAN analytical modelo X'Pert
PRO MPD, utilizando-se radiacéo de cobre e filtro de niquel operando a 30mAe 40kV.
Os parametros de varredura foram fixados em 0,02°26 por 0,6s. O intervalo de angulo

foi de 5 a 70°20 para as diferentes amostras estudadas.

9 AREA SUPERFICIAL

Com o objetivo de determinar a area superficial, volume de poro e tamanho
de particula foi feita a isoterma de adsorcdo/ dessorcao de N2. As amostras foram
previamente tratadas a 120°C sob vacuo por 3 horas. As medidas foram feitas usando
o N2 a 77,3K (-196°C). Os dados foram analisados através do software NovaWin 11.0
sendo usados os métodos BET (Brunauer, Emmety e Taller) para célculo da area
superficial, BJH (Barret, Joyner e Halenda) e DH para tamanho de particulae volume
de poro.
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10 PONTO DE CARGA ZERO (PCZz)

O ponto de carga zero (PCZ) foi determinado experimentalmente segundo
metodologia descrita por Uehara (1979), usando a equagao:

PHpcz = 2pHkc (1,0 mol.L-1) — pHégua destilada

11 ANALISE ESTATISTICA

Os resultados foram submetidos a teste de homogeneidade dos residuos e
entdo realizada a analise de variancia (ANOVA) através do software Sisvar e as
médias comparadas pelos testes Tukey (montmorilonita-Na*) e SNK (goethita) ao

nivel de 5% de probabilidade de erro.
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CAPITULO Il

ADSORCAO DE AMINOACIDOS E EFEITO DA SALINIDADE E DO pH NA
DISSOLUCAO MONTMORILONITA- Na*: UM ESTUDO DE QUIMICA
PREBIOTICA

1 RESUMO

A adsorcdo de aminoacidos em minerais nos oceanos prebidticos pode ter tido um
importante papel na protecdo destes minerais contra hidrélise e degradacdo pela
radiacao ultra-violeta, e ter contribuido na formacéo de polimeros. Com o objetivo de
estudar as interagdes entre montmorilonita e os aminoacidos glicina (Gly), a-alanina
(a-Ala) e B-alanina (B-Ala) encontrados na Terra prebidtica, foram realizados no
presente trabalho estudos de adsorgcdo destes aminoacidos com a montmorilonita-
Na* em diferentes concentragfes (10, 100 e 150%) de agua do mar e pH (3,00, 7,20
e 10,0). Os resultados mostraram que a adsorcao destes aminoacidos prebidticos em
Na*-montmorilonita foi dependente da salinidade e pH. Especificamente, a adsorcéo
diminuiu de 58,3 — 88,8 para 0 — 48,9% quando a salinidade foi aumentadade 10 para
100 — 150% da agua do mar atual. Este resultado sugere a reducdo da adsorcao dos
aminoacidos no mineral em oceanos prebidticos, 0s quais poderiam ter sido mais
salinos que as condicfes testadas. Os aminoacidos também formaram complexos
com metais na agua do mar afetando a adsor¢édo do metal em montmorilonita-Na* e,
a adsorcdo dos aminoacidos aumentou quando estes foram adicionados ao mineral
antes da montmorilonita-Na* ser exposta as solu¢des de maior salinidade. Também a
dissolucédo da montmorilonita-Na* foi reduzida na presenca de aminoacidos, com a -
Ala sendo a mais efetiva. Entdo, osexperimentos de quimica prebidtica deveriam

também considerar a integridade dos minerais além de sua capacidade adsortiva.

Palavras-chave: adsorcédo, aminoacidos, argila, quimica prebiética, agua do mar.

37



2 ABSTRACT

The adsorption of amino acids onto minerals in prebiotic seas may have played an
important role for their protection against hidrolysis and degradation by UV radiation,
and may have contributed to the formation of polymers. The interactions between
montmorillonite and the prebiotic amino acids glycine (Gly) , a-alanine (a-Ala) and -
alanine (B-Ala) were performed in different concentrations (10 , 100, and 150%) of
seawater and pH (3.00, 7.20 and 10.0). In this study, we show that the adsorption of
the prebiotic amino acids, glycine (Gly), a-alanine (a-Ala) and B-alanine (3-Ala), onto
Na*-montmorillonite was dependent on salinity and pH. Specifically, adsorption
decreased from 58.3 — 88.8 to 0 — 48.9% when salinity was increased from 10 to 100
— 150% of modern seawater. This result suggests reduced amino acid adsorption onto
minerals in prebiotic seas, which may have been even more saline than the tested
conditions. Amino acids also formed complexes with metals in seawater, affecting
metal adsorption onto Na*-montmorillonite, and amino acid adsorption was enhanced
when added before Na*-montmorillonite was exposed to high saline solutions. Also,
the dissolution of Na*-montmorillonite was reduced in the presence ofamino acids, with
B-Ala being the most effective. Thus, prebiotic chemistry experiments should also
consider the integrity of minerals in addition to their adsorption capacity.

Key words: adsorption, amino acids, clay minerals, prebiotic chemistry, seawater.
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3 INTRODUCAO

Os aminoacidos séo essenciais para todas as formas de vida na Terra e a
adsorcado destes em minerais pode ser sugerido como uma importante etapa para pre-
concentracdo, protecdo contra degradacdo (como por exemplo, radiacbes UV e
hidrolises) e formacéo de polimeros (Bernal, 1951). A interacdo entre aminoacidos e
argilas tem sido foco de muitos estudos em quimica prebiética (Lahav & Chang, 1976;
Schoonen et al., 2004; Zaia, 2004, 2012; Lambert, 2008). Aminoacidos poderiam ser
sintetizados em diferentes ambientes na Terra prebidtica (como por exemplo,
atmosfera, mantos e ventos hidrotermais) ou poderiam ter vindo de outro planeta
através de cometas, meteoritos ou poeiras interplanetarias (Zaia et al.,2008). Argilas
poderiam ter sido sintetizadas durante interacdes entre rochas fluidas e gases
vulcéanicos, que sdo associados a formacéo da atmosfera e hidrosfera (Hazen et al.,
2008).

Estudos tém mostrado que a dissolucdo de argilas, tipo montmorilonita, é
dependente dos fatores pH e temperatura. Mais especificamente com relacdo ao
silicio (Si) e aluminio (Al), estes elementos sao retirados do mineral a certas condicdes
extremas de pH. No caso do Si seriam em pH < 3,0 e pH > 8,0; ja 0 Al as condicbes
para sua retirada do mineral seriam em pH < 4,0 e pH > 11,0. Com relagcédo a
temperatura, em valores acima de 85°C ja ocorre dissolu¢cao do mineral (Duc et al.,
2008; Rozalén et al., 2008, 2009). A dissolucado de argilas é alta em ambientes
hidrotermais onde a faixa de pH é de 2,0 a 13 e a temperatura pode chegar a 400°C
(Holm e Andersson, 2005).

Em sua revisdo Zaia (2012) escreveu que muitos experimentos em quimica
prebidtica, onde se estudava a adsorcdo de aminoacidos em minerais, foram
realizados usando agua destilada ou solucdes de cloreto de sodio. Mas estas solu¢des
nao representam as condi¢cdes dos mares na Terra prebiotica, onde os oceanos foram
de 1,5 a 2,0 vezes mais salinos do que os de hoje (Knauth, 1998). Poucos estudos
tendo como ambiente a agua do mar, para avaliar a adsorcdo de aminoacidos em
minerais, foram realizados (Hedges, 1977; Benetoli et al., 2007). E neles se
observaram gque geralmente o aumento da concentracao de sais de cloreto levou ao
decréscimo da adsor¢cdo dos aminoacidos no mineral (Naidja e Huang, 1994; Norén
et al.,2008; Jonsson et al., 2010).
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Isto diverge da hipotese apresentada por Bernal (1951), o qual preconiza que
0S minerais, na Terra prebiodtica, estariam atuando como pré-concentradores de
biomoléculas. Portanto, as altas salinidades dos oceanos prebidticos poderiam ter
reduzido a adsorcdo de biomoléculas em minerais inibindo, entdo, o mecanismo de
protecdo e pré-concentracdo. Entretanto, minerais sdo muito complexos e a
composicdo exata da agua do mar na Terra prebiotica é desconhecida (Schoosen et
al., 2004; Zaia, 2012).

No presente trabalho, estudamos as intera¢cdes dos aminoacidos glicina (Gly),
a-alanina (a-Ala) e B-alanina (B-Ala) encontrados na Terra prebiotica com a Na*-
montmorilonita em diferentes concentracdes (10, 100 e 150%) de agua do mar e pH
(3,00, 7,20 e 10,0). Determinou-se a quantidade de amino&cido adsorvido no mineral.
O efeito dos aminoéacidos sobre as concentracées de Ca?*, Mg?* e K* nas diferentes
solucdes de agua do mar artificial foi medido. Os efeitos das diferentes salinidades,
concentracdo de aminoacidos e pH na dissolugdo da Na*- montmorilonita foram

avaliados pela determinagéo da concentragéo de Al e Si na argila.

4 OBJETIVO GERAL

Estudar o comportamento dos aminoacidos glicina, a-alanina e B-alanina na
presenca de montmorilonita-Na* em diferentes concentragdes de agua do mar (10,
100 e 150%) e pH (3,00, 7,20 e 10,0).

4.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Quantificar a adsorcdo dos aminoacidos (Gly, a-Ala e p-Ala) na
montmorilonita-Na*.

Estudar o efeito dos aminoacidos (Gly, a-Ala e B-Ala) sobre as concentracdes
de Ca?*, Mg?* e K* nas diferentes concentracdes de agua do mar artificial.

Estudar o efeito dos aminoacidos (Gly, a-Ala e B-Ala) na adsorcéo de Ca?*,
Mg?* e K* pela montmorilonita-Na* nas diferentes solucdes de agua do mar artificial.

Estudar os efeitos da salinidade, concentracdo dos aminoacidos e pH na

dissolucéo da montmorilonita-Na*.
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5 MATERIAL E METODOS
5.1 MATERIAIS
5.1.1 MONTMORILONITA

A montmorilonita-KSF (CAS-1318-93-0, Acros Organics) foi peneirada a 53um
e saturada com cloreto de sddio para formar a montmorilonita-Na*. A capacidade de
troca catidnica (CTC) foi de 280mmol.kg’ e a concentracdo de soédio foi de
406,7mg.kg.
5.1.2 AGUA DO MAR ARTIFICIAL

A agua do mar artificial foi preparada em trés diferentes concentrac6es: 10, 100
e 150% (Tabela 3.1). Os diferentes valores de pH (3,00, 7,20 e 10,0) foram obtidos

através do ajuste com NaOH (0,10mol.Lt) e HCI (0,10mol.L™1).

Tabela 3.1 — Composicéo da agua do mar artificial.

*Agua do Mar Atrtificial

Sais
**100 % 10 % 150 %
NaCl 28,57 g 2,857 g 42,855 g
MgCl2 3,88¢g 0,388 g 5,829
KBr 0,103 g 0,0103 g 0,1545g
K2SOa4 0,832¢ 0,0832¢g 1,248 g
MgSOa 1,787 g 0,1787 g 2,6805 g
CaSOa 1,308 g 0,1308 g 1,962 g
HBOs 0,0282 g 0,0028 g 0,0423 g

*A quantidade dos sais foi dissolvida em 1.0 L de solucéo.

**Agua do mar artificial descrita por Zaia (2012).
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5.1.3 AMINOACIDOS

Os aminoacidos usados foram obtidos comercialmente (Gly — Biotec pureza
98,5%, a-Ala — Fluka pureza 299% e [3-Ala — Sigma-Aldrich pureza 299%).

5.2 METODOS

5.2.1 DETERMINACAO DE Na* NA MONTMORILONITA

Para a quantificagdo de sodio na montmorilonita-Na* utilizou-se o método de
troca ibnica onde ions Na* foram trocados por ions H* de uma solucédo de HCI. Para
isso, pesou-se 1,0g de montmorilonita-Na* que foi transferida para um erlenmeyer de
100mL. Adicionou-se 10mL de uma solugédo de HCI (0,05 mol.L-1) e a mistura foi
mantida sob agitagéo por 10 minutos. Depois a mistura foi deixada sob repouso por
12 horas para posterior filtracdo e analise de ions Na* do filtrado através do fotémetro
de chama (AOAC, 1984; Rodella e Alcarde, 1994). A concentracdo de sddio foi de
406,7 mg.kg.

5.2.2 CAPACIDADE DE TROCA CATIONICA (CTC)

Neste método a montmorilonita (1,0 g) foi submetida a uma sequéncia de
procedimentos de saturacdo/lavagem (Jaynes e Bigham, 1986) em um extrator a
vacuo, onde uma solucdo tampao (acetato de célcio 1,0 mol.L* pH 7,0) foi usada para
avaliar a CTC. Todos os ions trocaveis foram substituidos pelo ion Ca?* e depois numa
préxima etapa, o calcio adsorvido foi removido com uma solu¢do deKCl 1,0 mol.L-
L. A concentracéo de célcio foi determinada por espectrometria de absorcéao atdmica.

A CTC da montmorilonita foi de 676 mmol.kg? (Carneiro et al, 2013).
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5.2.3 INTERACAO AMINOACIDO — AGUA DO MAR ARTIFICIAL

Para avaliar a interagdo dos aminoacidos (Gly, a-Ala e B-Ala) com os ions
presentes nas solu¢bes de agua do mar artificial (10, 100 e 150%), os amino&cidos
foram dissolvidos em 10mL de cada uma das diferentes solucdes e condi¢des de pH
(3,00, 7,20 e 10,0) estudas na concentracdo 0,010 mol.Lt. As solucdes foram
deixadas sob agitagcdo por 24 horas e depois foram realizadas as quantificagdes dos
aminoacidos, por cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC), e dos ions
presentes nas solucdes (espectrometria de absorcdo atbmica, UV-Vis e fotometria

de chama). Para cada condicao foram feitas 7 repeticoes.

5.2.4 ADSORCAO DOS AMINOACIDOS EM MONTMORILONITA

A adsorcédo dos aminoacidos em montmorilonita-Na* foi determinada usando

dois diferentes métodos.

5.2.4.1 METODO 1

Neste método foram preparadas solucdes de cada um dos aminoéacidos (Gly,
a-Ala e B-Ala) a concentracdo de 0,01 mol.L'! usando cada uma das diferentes
aguas do mar artificial e pH.

Apods adicdo do aminoacido a cada uma das solucdes de agua do mar o valor
de pH foi novamente corrigido.

Para o processo de adsor¢cdo, uma aliquota de 10 mL de cada uma das
diferentes solucdes de aminoacidos 0,01 mol.L! foi transferida para tubos plasticos
contendo 100mg de montmorilonita-Na*. Os tubos ficaram sob agitacdo por 24 horas
a temperatura ambiente. As amostras foram centrifugadas e, depois separado o
mineral do sobrenadante (Figura 3.1). O mineral foi liofilizado para posterior analises
espectroscopicas.

Apés o processo de adsorgdo foi medido o pH das amostras para verificar se

houve variagéo entre os valores iniciais e finais.
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Figura 3.1 — Fluxograma do método 1 para adsorcdo dos aminoacidos em

montmorilonita-Na*.

10mL da solucdo aminoacido 0,01mol.Lt +
100mg montmorilonita-Na*

24h/ sob agitacéo

Centrifugacao — 15 minutos/ 2000rpm

Sobrenadante Material Sélido
Liofilizagéo
Analise HPLC — .
AAS Analises espectroscépicas
Fotdmetro
UVv-VvIS

5.2.4.2 METODO 2

Neste processo de adsorcao foi pesado em balanc¢a analitica 7,51mg deglicina
(massa equivalente a aliquota de 10mL de solugdo 0,01 mol.Lt) que foi transferida
para tubos plasticos contendo 100mg de montmorilonita-Na*. Uma aliquota de 10 mL
de cada uma das diferentes solu¢cbes de dgua do mar foi adicionada aos tubos e
posteriormente homogeneizadas até a completa dissolu¢cdo do aminoacido. Para a e
B-alanina foi pesado 8,91mg dos aminoacidos e posteriormente realizada as mesmas
etapas descritas anteriormente para a glicina. Os tubos ficaram sob agitacdo por 24
horas a temperatura ambiente. As amostras foram centrifugadas e, depois separado
o mineral do sobrenadante (Figura 3.2). O mineral foi liofilizado para posterior analises

espectroscopicas.
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Apols o processo de adsorcdo foi medido o pH de todas as amostras para

verificar se houve variacao entre os valores iniciais e finais.

Figura 3.2 — Fluxograma do método 2 de adsor¢cdo dos aminoacidos em

montmorilonita-Na*.

7,5 a 8,9mg aminoacido + 100mg montmorilonita-Na*
+

10mL da solucéo agua do mar

24h/ sob agitacao

Centrifugacdo — 15 minutos/ 2000rpm

Sobrenadante Material Sélido
Liofilizagc&o
Analise HPLC : :
AAS Analises espectroscopicas
Fotdmetro
UVv-VvIS

5.2.5 DETERMINACAO DE SODIO E POTASSIO

As analises de sédio e potassio foram realizadas por fotometria de chama

assim como descrito no item 3 do Capitulo .
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5.2.6 DETERMINACAO DE CALCIO E MAGNESIO

As analises de calcio e magnésio foram realizadas por espectrometria de
absorcéo atdmica de acordo com o método descrito no item 4 do Capitulo .
5.2.7 DETERMINAGCAO DE SILICIO E ALUMINIO

Para verificar a influéncia dos cations presentes nas solu¢des de agua do mar
na dissolucdo da montmorilonita-Na* foram realizadas as andlises de silicio e
aluminio. As analises foram realizadas segundo o item 5 do Capitulo II.
5.2.8 ANALISE ESTATISTICA

A analise estatistica dos resultados seguiu a metodologia descrita no item 11
do Capitulo II.
6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para o0 estudo da interacdo aminoacido — agua do mar, foi medida a
concentracdo de Ca?*, Mg?* e K* nas solucdes de dgua do mar artificial (10, 100 e

150%) a diferentes valores de pH (3,00, 7,20 e 10,0) com e sem aminoacidos. Os

resultados sé@o apresentados na figura 3.3.
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Figura 3.3 — Concentracdo of Ca, Mg and K (mg.L?) nas solucdes de dgua do mar. Os
resultados estdo apresentados como médias + erro padrdo da média. Médias
com diferentes letras foram estatisticamente diferentes pelo teste de Tukey (p <
0,05). sw = 4gua do mar, sw + Gly = agua do mar + glicina, sw + a-Ala = 4gua do
mar + a-alanina, sw + B-Ala = 4gua do mar + B-alanina.
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De modo geral, somente para a dgua do mar artificial a 10% os aminoéacidos
tiveram um efeito sobre a concentracdo de Ca®*, Mg?* e K* (p < 0,05). Para o ion Ca?*
a presenca dos aminoacidos diminuiu a concentracao inicial deste ion na solucdo para
todas as faixas de pH testadas, sendo este efeito mais significativopara a e [3-
alanina nas faixas de pH 2,98 — 2,87 e 10,30 — 9,14. J& na faixa de 7,30 - 6,14 o maior
efeito foi para a glicina (figura 3.3 — 10%). O mesmo comportamento para a e -alanina
é observado para o ion K*, mas diferentemente do Ca?*, o efeito ocorre em todas as
faixas de pH testadas. Com relacdo ao Mg?*, em pH neutro (7,0
—6,14) e 4cido (2,98 — 2,87) a concentracdo deste ion foi significativamente mais baixa
na solucédo de agua do mar contendo glicina. Em pH basico (10,30 — 9,14) a solucéo
contendo B-alanina foi onde a concentracdo de Mg?* foi menor (figura 3.3 — 10%). Os
resultados sugerem que a e B-alanina formem preferencialmente complexos com Ca?*
e K*. Ja a glicina forma preferencialmente complexos com Mg?*. Yatsimirskii & Vasilev
(1960) também observaram que a constante de estabilidade de Mg?*/Gly foi maior que
Mg?*/a-Ala. J& Remko e Rode (2006) em seu estudo calcularam que a estabilidade de
Gly/Mg?* foi maior que Gly/Ca?* sendo uma possivel explicacdo para as observacées
feitas no presente trabalho com relacéo ao ion Mg?*. Entretanto, Smith et al. (1985)
observaram que as constantes de estabilidade de Gly ou a-Ala/Mg?* foram maiores
que Gly ou a-Ala/Ca?*, resultados que, no caso da a-alanina, séo contrarios tanto aos
demais autores revisados em literatura quanto aos obtidos no presente trabalho. Além
disso, estes autores ndo observaram diferenca na constante de estabilidade de Mg?*
ligado a aminoacidos monoprotonados e desprotonado (Gly, a-Ala e B-Ala). Shankara
et al. (2011) estudaram a interacdo do aminoacido cisteina com alguns ions mono (Li*,
Na* e K*) e bivalentes (Be?*, Mg?* e Ca?") e verificaram que a afinidade ion —
aminoacido para Cys-Mg?* ou Ca?* segue a ordem Cys-Mg?* > Cys-Ca?*, sugerindo
que sdo formados complexos mais estaveis com Mg?* do que com Ca?". Os
aminoacidos a- Ala e B-Ala tém uma preferéncia por Ca®* e K* e a Gly por Mg?*.
Podemos observar que as proteinas dos seres vivos de hoje tém sitios de ligacao para
metais e estes sitios mostram também uma preferéncia por diferentes metais (Dudev
e Carmay, 2003). Portanto a formacao de complexos aminoacidos — metais pode ser

uma possivel explicagdo para este tipo de seletividade em proteinas.
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Para as aguas do mar a 100 e 150%, a concentracdo de Mg?** foi
significativamente mais baixa quando misturadas com aminoacidos (Gly, a-Ala e -
Ala) (p < 0,05) em todas as faixas de pH estudadas, sendo o maior efeito para a B-
Ala nas faixas de pH &acido e neutro. J& em pH bésico a menor concentracdo de
Mg?* foi na solugdo de a-Ala. Para o ion Ca?* somente na solucdo de Gly, em pH
neutro e basico, houve decréscimo significativo da concentracdo do ion. A
concentracéo de K* foi indiferente em todas as solugdes nas faixas de pH estudadas
(figura 3.3 — 100 e 150%). O efeito dos aminoacidos sobre as concentracdes de Ca?*,
Mg?* e K* foi significativamente maior na agua do mar artificial diluida a 10%
provavelmente devido a baixa concentracdo dos aminoacidos (0,010 mol.L?) usada
para todos os experimentos.

A figura 3.4 mostra a concentragdo de Ca?*, Mg?* e K* na agua do mar artificial
a 10% misturada com montmorilonita-Na* e os aminoacidos (Gly, a-Ala, B- Ala) nas
condicbes de pH 3,00, 7,20 e 10,0. O sistema contendo somente assolucdes de agua
do mar com o mineral também foi estudado. Os experimentos paraavaliar o efeito dos
aminoacidos e da montmorilonita-Na* sobre os ions Ca?*, Mg?* e K* foram realizados
usando dois diferentes métodos. No método 1 os aminoacidos foram dissolvidos na
agua do mar e esta solucao foi adicionada a tubos contendo 100mg de montmorilonita-
Na*. No método 2, uma quantidade do aminoé&cido soélido foi adicionado em tubos
contendo 100mg da montmorilonita-Na*. Depois foi adicionado 10mL da solucéo de
agua do mar. O método 2 é semelhante a uma das etapas dos ciclos de irrigacdo/seca
(Lahav et al., 1978).

Para todos os valores de pH estudados o K* foi aparentemente adsorvido pela
montmorilonita-Na*. Entretanto a adsorcdo de Ca?* e Mg?* pelo mineral ocorreu
somente nas condicdes neutra e basica (figura 3.4). Embora as concentracdes de Ca?*
e Mg?* foram mais elevadas que K* (tabela 3.2) aparentemente eles ndoafetaram a
adsorcdo de K*. Este resultado é diferente do obtido por Jalali (2008) queobservou
melhor liberacdo de K* de solos contendo Ca?* e Mg?*.

Em geral, para as amostras em pH acido observou-se um decréscimo das
concentracbes de Ca?* e Mg?* quando se misturou a montmorilonita-Na* e
aminoacidos. O Ca?* mostrou também efeito semelhante em pH basico (figura 3.4-
a,c). Fu et al. (1996) também observaram que em presenca de aminoacidos (His ou
Lys) diferentes quantidades de Cu?* foram adsorvidos na saponita. Entretanto este

efeito ndo foi observado para K*. Os aminoacidos podem ter impedido a adsorcdo de
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Mg?* sobre a montmorilonita-Na* nas condi¢cdes de pH neutro e basico (figura 3.4-
b,c). Tanto para Ca?* quanto para Mg?* as diferengas no método usado para misturar
0s aminoacidos e a montmorilonita-Na* foram mais visiveis em pH &cido e neutro.
Entretanto, o efeito do método de mistura sobre as concentragcfes de K* foram mais
visiveis em meio basico (figura 3.4-c).

As figuras 3.5 e 3.6 mostram as concentragdes de Ca?*, Mg?* e K* nas solugdes
de 4gua do mar 100 e 150% nas condi¢Bes de pH 3,00, 7,20 e 10,0. Para todas as
amostras a concentracdo de Mg?* foi significativamente menor apés a adi¢do da
montmorilonita-Na*. Estes resultados estédo de acordo com as observacdes de Charlet
e Tournassat (2005). De acordo com estes autores, no meio contendo alta
concentracdo de cloreto, como na solu¢do da 4gua do mar, a montmorilonita teve
maior afinidade pelo Mg. Na figura 3.5-c observamos que somente na amostra da
agua do mar 100% contendo montmorilonita-Na* e [B-Ala (método 2) houve
decréscimo da concentracdo de Mg?* em comparagdo com as amostras contendo
agua do mar + montmorilonita e 4gua do mar + montmorilonita + B-Ala (método 1).
Para as demais amostras aparentemente nao houve efeito dos aminoacidos sobre a

concentracdo dos cations.
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Figura 3.4 — Concentracdo de Ca, Mg and K (mg.L?) ap6s adsorcéo sobre montmorilonita-

Cations (mg L)

100.0 a
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60.0
50.0
40.0
30.0
20.0
10,0

0.0

100.0

Na* usando agua do mar artificial 10 % em diferentes valores de pH. Os
resultados sdo apresentados como média + erro padrdo da média. Médias
com diferentes letras foram estatisticamente diferentes pelo teste de Tuckey
(p < 0,05). sw = agua do mar, M + sw = montmorilonita-Na* + adgua do mar,
M + sw + Gly = montmorilonita-Na* + agua do mar + glicina, M + sw + a-Ala
= montmorilonita-Na* + agua do mar + a-alanina, M + sw + B-Ala =
montmorilonita-Na* + agua do mar + B-alanina. Os experimentos foram
realizados usando os métodos 1 e 2.
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Figura 3.5 — Concentracdo de Ca, Mg and K (mg.L™?) apds adsorcdo sobre montmorilonita-
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Na* usando agua do mar 100 % em diferentes valores de pH. Os resultados
sdo apresentados como média * erro padrdo da média. Médias com letras
diferentes séo estatisticamente diferentes pelo teste de Tuckey (p < 0,05). sw
= agua do mar, M + sw = montmorilonita-Na* + agua do mar, M + sw + Gly =
montmorilonita-Na* + agua do mar + glicina, M + sw + a-Ala = montmorilonita-
Na* + agua do mar + a-alanina, M + sw + B-Ala = montmorilonita-Na* + agua
do mar + B-alanina Os experimentos foramrealizados usando os métodos 1
e2.

a pH 3,26 — 3,10

a pH 7,42 — 5,26

Esw O MHsw O M+sw+Gly-1 B MHsw+Gly-2
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Figura 3.6 — Concentracdo de Ca, Mg and K (mg.L™?) ap6s adsorcdo sobre montmorilonita-
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Na" usando 4gua do mar 150 % em diferentes valores de pH. Os resultados
sdo apresentados como média * erro padrao da média. Médias com diferentes
letras foram estatisticamente diferentes pelo teste de Tuckey (p < 0,05). sw =
agua do mar, M + sw = montmorilonita- Na* + agua do mar, M + sw + Gly =
montmorilonita- Na*™ + agua do mar + glicina, M + sw + a-Ala = montmorilonita-
Na* + 4gua do mar + a-alanina, M + sw + B-Ala = montmorilonita- Na* + 4gua
do mar + B-alanina. Os experimentos foramrealizados usando os métodos 1 e
2.
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A tabela 3.2 mostra as concentracdes de silicio (Si) e aluminio (Al) liberada
apos a mistura da montmorilonita-Na* com as diferentes solu¢bes de agua do mar
artificial (10, 100 e 150%) com e sem aminoacidos (Gly, a-Ala e B-Ala) nas condi¢des
de pH 3,00, 7,20 e 10,0. Para todas as amostras houve maior liberagéo de silicio pelo
mineral em pH alto, entretanto a perda de aluminio ocorreu somente em pH &acido.
Nas demais condicfes a concentracdo de aluminio ficou abaixo do limite de deteccdo
do método. Rozalén et al (2008) também observou que o pH de uma solugédo de KNOs
na faixa de 1,00 a 13,5 teve efeito sobre a dissolucdo da montmorilonita. A
dependéncia destes valores pode ser descrita pela equacédo: R(mol.m2s?) = 101230
.a w24 + 101437 + 101305 | a on.0?7. Outros autores
observaram que em solugbes com pH <4,00 ou pH >11,0 ocorre um aumento da
liberacdo de aluminio da montmorilonita (Duc et al. 2008; Rozalén et al. 2008, 2009).

A dissolucédo da montmorilonita-Na* pode ser muito maior em ambientes
hidrotermais por estes serem sistemas abertos com pH variando de 2,00 a 13,0 e
temperaturas podem chegar a 400°C (Holm e Andersson 2005). Para a 4gua do mar
alcalina (pH 10,0) as solucdes a 100 e 150%, de maior forca idnica, apresentaram
maior efeito sobre 0 aumento da liberacdo de silicio pela montmorilonita-Na* apesar
de o mesmo nao ocorrer com o aluminio, pois somente em duas amostras houve
maior perda deste elemento pelo mineral (tabela 3.2).

Considerando ainda os resultados contidos na tabela 3.2 observamos que as
solucBes de 4gua do mar em pH 3,00 e 7,20 néo favoreceram a liberacao de silicio e
aluminio da montmorilonita-Na*, entretanto para a agua do mar em pH 10,0 a adicédo
de aminoacidos (Gly, a-Ala e B-Ala) resultou no decréscimo significativo de silicio
liberado pelo mineral. Nas solu¢des de maior concentragdo salina (100 e 150%) a (-
Ala teve, aparentemente, maior efeito protetor sobre o mineral do que os outros
aminoacidos (Gly e a-Ala). Esse efeito protetor dos aminoacidos sobre a
montmorilonita pode ser devido as interacdes existentes entre eles. Por outro lado, a
interacdo entre dos cations da agua do mar com aminoacidos (figura 3.3) pode
também explicar este efeito protetor uma vez que os aminoacidos diminuem a
atividade dos cations. Kawano e Obokata (2007) e Kawano et al (2009) mostraram
que os aminodcidos His, Arg e Lys tém uma forte interac&o silica amorfa aumentando,
assim, a taxa de dissolucdo do mineral. Ainda nos mesmos experimentos, 0s autores
observaram que os aminoacidos Ala, Cys, Asn, Ser, Trp e Thr interagiram fracamente

com o mineral.
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Tabela 3.2 — Concentragdo de Si e Al liberados pela montmorilonita-Na* apos o processo de adsorcao.

Si (mg.L?)

Amostras Agua do mar 10 % Agua do mar 100 % Agua do mar 150 %
Faixa de pH 3,15-3,21 7,16-5,59 9,96-8,96 3,03-3,10 7,24-5,39 9,48-8,18 3,01-3,07 7,26-6,04 9,63-8,18
M+sw 0,51+0,06* 1,89%1,722 19,942,780 3,00+0,30* 4,38+1,30% 34,7+4,3°* 332+0,76% 5,48+1,41% 28,646,685
Faixa de pH 3,19-3,23 7,24-5,58 9,63-9,44 3,06-3,19 7,33-5,94 9,55-8,66 3,17-3,59 7,25-6,30 9,54-8,67
M+sw+Gly 3,05+0,55% 0,76x0,612 14,6+4,9°0¢ 2,89+0,79% 1,78+1,45% 21,8+43,8%°« 3,31+0,74* 3,19+1,99% 25,0+3,98%
Faixa de pH 3,26-3,28 7,41-5,32 9,78-9,44 3,14-3,19 7,14-5,26 9,63-8,71 3,12-3,19 7,14-6,99 9,59-8,47
M+sw+a-Ala  3,84+0,56% 1,92+1,59% 15,3+6,3*8°@  3,18+0,552 5,80+0,792 26,2+4,0°°F 2 903+0,88% 3,62+1,85% 24,5+2 348>
Faixa de pH 3,51-3,54 7,39-6,29 9,90-9,38 3,26-3,40 7,42-5,47 9,65-7,91 3,15-3,32 7,24-6,03 9,71-8,46
M+sw+B-Ala  2,58+0,60% 0,77+0,502 15,0+1,978b%® 3 14+0,722 1,91+0,46% 9,28+1,82°° 3,22+0,522 1,51+0,47% 19,945,778

Al (mg.L?)

Faixa de pH 3,15-3,21 7,16-5,59 9,96-8,96 3,03-3,10 7,24-5,39 9,48-8,18 3,01-3,07 7,26-6,04 9,63-8,18
M+sw 7,42+2,18° ND ND 20,2+2,78 ND ND 13,4+10,3% ND ND
Faixa de pH 3,19-3,23 7,24-5,58 9,63-9,44 3,06-3,19 7,33-5,94 9,55-8,66 3,17-3,59 7,25-6,30 9,54-8,67

M+sw+Gly 11,5+6,1 ND ND 16,4+6,7 ND ND 12,0+8,8 ND ND
Faixa de pH 3,26-3,28 7,41-5,32 9,78-9,44 3,14-3,19 7,14-5,26 9,53-8,71 3,12-3,19 7,14-6,99 9,59-8,47
M+sw+a-Ala  7,20+2,05° ND ND 17,1+3,98 ND ND 18,8+6,6° ND ND
Faixa de pH 3,51-3,54 7,39-6,29 9,90-9,38 3,26-3,40 7,42-5,47 9,55-7,91 3,15-3,32 7,24-6,03 9,71-8,46
M+sw+p-Ala 8,14+1,68 ND ND 14,1+7,3 ND ND 10,0+3,1 ND ND

Os resultados estédo apresentados como média + erro padrdo da média. Cada resultado é uma média de seis experimentos em triplicata. ND =
nado detectado. Linhas, para cada concentracdo de agua do mar: médias com diferentes letras minusculas foram estatisticamente diferentes
pelo teste Tuckey (p < 0,05); para todoas as concentragfes de agua do mar: médias com diferentes letras Gregas foram estatisticamente
diferentes pelo teste Tukey (p < 0,05). Colunas, para cada pH: médias com diferentes letras mailsculas foram estatisticamente diferentes pelo
teste Tukey (p < 0,05). M + sw = montmorilonita-Na* + gua do mar, M + sw + Gly = montmorilonita-Na* + agua do mar + glicina, M + sw + a- Ala
= montmorilonita-Na* + agua do mar + a-alanina, M + sw + (3-Ala = montmorilonita-Na* + agua do mar + B-alanina.
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Bau et al (2012) observaram que a adenina teve um efeito protetor sobre a
dissolucéo de zedlitas e a timina o efeito inverso. Além disso, os autores observaram
gue para uma das zedlitas estudadas a adenina teve uma adsorc¢éo trés vezes maior
gue a timina. Normalmente em experimentos de quimica prebidtica avaliamos a
degradacdo de biomoléculas e o papel protetor de minerais. O papel protetor de
biomoléculas sobre a degradacédo de minerais € raramente considerada (Zaia, 2012).
Portanto, nos estudos em quimica prebidtica deveriamos considerar tanto as
condicdes suaves quanto as extremas (ambientes hidrotermais, altas temperaturas e
meio acido) para o planejamento de experimentos.

A tabela 3.3 — mostra a adsor¢ao de aminoacidos (Gly, a-Ala e B-Ala) sobre a
montmorilonita-Na* sob diferentes condi¢gdes. Segundo revisao feita por Zaia (2012)
muitos dos experimentos de adsorcdo de biomoléculas (aminoacidos e bases
nitrogenadas) em minerais foram realizadas em agua destilada ou solucdes decloreto
de sodio que certamente ndo representam a agua do mar que existiu naTerra
prebidtica. Os experimentos foram realizados usando dois métodos (1 e 2), e como
explicado anteriormente o método 1 € o usual em experimentos de quimica prebidtica
e 0 método 2 é semelhante a uma etapa dos ciclos de irrigacdo/ seca (Lahav et al.,
1978).

Quando os aminoacidos (Gly, a-Ala, B-Ala) foram dissolvidos em agua do mar
10%, a adsorgdo sobre a montmorilonita-Na* ocorreu na faixa de 58,3 a 88,8%
dependendo do método de mistura (tabela 3.3). Para a concentracdo salina mais
alta, a adsorcdo de aminoacidos sobre a montmorilonita-Na* foi muito maior usando
o método 2 do que o método 1. No geral, para os aminoacidos dissolvidos na agua do
mar 10%, a quantidade adsorvida sobre o mineral ndo dependeu do método usado.
Entretanto, quando as solucfes de agua do mar 100 e 150% foram usadas, no geral,
a adsorcao dos aminoacidos foi maior quando foi usado o método 2.

Embora houvesse a formagdo de complexos entre os aminoacidos e metais
(figura 3.3-a) e a montmorilonita-Na* adsorvesse os metais que compdem a agua do
mar (figura 3.4), a formacéo destes complexos nao pareceu diminuir a adsor¢cao dos
aminoacidos na montmorilonita-Na* para a agua do mar 10%. Entretanto, para os
experimentos usando agua do mar artificial 100 e 150%, a adsor¢do dos aminoacidos
foi muito menor (0 — 48,9%, tabela 3.3). Neste caso, a concentracdo mais alta dos
sais, provavelmente, impediram a adsor¢cdo dos aminoacidos no mineral, devido a

ocupacdao dos sitios de adsor¢céo pelos metais da agua do mar.
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Tabela 3.3 — Adsorc¢ao (%) de glicina, a-alanina and B-alanina sobre montmorilonita-Na*

Amostras Agua do Mar 10% Agua do Mar 100% Agua do Mar 150%

Faixa de pH  3.19-3.23 7.24-5.58 9.63-9.44 3.06-3.19 7.33-5.94 9.55-8.66 3.17-3.59 7.25-6.30 9.54-8.67
M+sw+Gly 1 88.3+0.6°€ 85.2+7.3B 78.546.8~ 8 0.00+0.004 0.00+0.004 29.4+21.0b8  3.46+3.942A 16.3+x13.4abA
M+sw+Gly 2 60.2+2.2aA  76.0+10.7>AB  88.8+10.2¢B 0.66+1.312A 20.2429.9%B.C §94+11.5ab 3.72+7.45aAB 224+447aA 48.9+29.40 B
Faixa de pH  3.26-3.28 7.41-5.32 9.78-9.44 3.14-3.19 7.14-5.26 9.53-8.71 3.12-3.19 7.14-6.99 9.59-8.47
M+sw+a-Ala 1 75.2+0.18 77.6£7.3A B 70.4+0.57 0.00+0.00A 0.00+0.004 0.00+0.00% 0.00+0.004 11.1+6.0A
M+sw+a-Ala 2 74.6+0.78 68.6+0.8~ 72.4+2.9A 32.6+4.80 8 25.5+20.2b. € 5.99+11.92  22.0+3.52b.AB 41 3+34.7°>B 7.15+14.32A
Faixa de pH 3.51-3.54 7.39-6.29 9.90-9.38 3.26-3.40 7.42-5.47 9.55-7.91 3.15-3.32 7.24-6.03 9.71-8.46
M+sw+B-Alal 63.0+0.98A  74.2+7.2bAB 713+3.530bA  (0.00+0.00* 0.00+0.00% 0.00+0.00% 0.62+1.25~ 3.68+2.78»
M+sw+B-Ala2 58.3+14.82A 75.6+2.7>AB 79.0+2.0>AB 20.7+11.5>8 7.4449.293bAB  1,19+1.432 24.2+14.5A 8 6.30+8.38~ 11.4+13.47

Os resultados sao apresentados como médias * erro padrao da média. Cada resultado é uma média de 6 experimentos. Linhas, para cada
concentracdo de agua do mar: médias com diferentes letras minUsculas séo estatisticamente diferentes de acorodo com o teste de Tukey (p <
0,05). Colunas, para cada pH: médias com diferentes letras mailsculas sdo estatisticamente diferentes de acordo com o teste de Tukey (p <
0,05). M + sw = montmorilonita-Na* + agua do mar, M + sw + Gly = montmorilonita-Na* + agua do mar + glicina, M + sw + a-Ala = montmorilonita-
Na* + agua do mar + a-alanina, M + sw + B-Ala = montmorilonita-Na* + agua do mar+B-alanina. 1 = método 1 e 2 = método 2
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Hedges (1977) em seu estudo observou que a montmorilonita adsorveu mais
0 aminoacido valina (Val) em agua do mar do que em agua destilada, enquanto que
para caulinita a &gua destilada foi melhor para a adsorcéo da valina. A adsor¢céo deste
aminoacido (Val) nas argilas estudadas ndo ultrapassou 10%. Naidja e Huang (1994)
estudaram os processos de adsorcdo/ desorcdo do &cido aspartico (Asp) em
montmorilonita, que foi completamente liberada da argila apdés 1 hora em uma solucéo
de KCI 0,50mol.Lt. Benetoli et al. (2007) usando a mesma composi¢cdo de agua do
mar (dgua do mar 100%) deste trabalho, estudou a adsorcdo de diferentes
aminoacidos (a-Ala, Met, GIn, Asp, His, Lys) em bentonita e caulinita em diferentes
valores de pH (3,00, 6,00 e 8,00). Segundo os autores a adsorg¢ao de a-alanina sobre
as argilas foi na faixa de 12 a 22%, para 0s outros aminoacidos a adsorc¢éao variou de
2,6% (Met) a 99,5% (Cys). Em seu trabalho Norén et al. (2008) observou que a
sarcosina ndo adsorveu em goethita em concentracdes elevadas de NaCl (0 — 0,1
mol.L1). Ainda no mesmo trabalho, os autores relataram o decréscimo da adsorcéo de
N-metil-glicina (MIDA) e acido N-N’-etilenodiaminodiacético (EDDA) no mesmo mineral
a medida que a concentracdo de NaCl na solucdo aumentava. Jonsson et al. (2010)
observou uma tendéncia similar no processo de adsorcao em rutilo.

Os experimentos acima sugerem que a alta concentracdo de sais reduz a
adsorcdo de aminoacidos sobre minerais. Devido ao fato dos oceanos na Terra
prebibtica provavelmente ter sido de 1,5 a 2 vezes mais salino do que 0s oceanos
atuais, a adsor¢cdo de aminoacidos em argila poderia ter sido reduzida ou
simplesmente ndo ter ocorrido. Isto seria um sério impedimento para a hipétese de
Bernal, em que a adsor¢cdo de aminoacidos em minerais € proposta como um
mecanismo de protecao contra degradacao (hidrélise, radiacdo UV) e a formacao de
polimeros (Bernal, 1951; Knauth, 1998). Entretanto, como apontado por diferentes
autores, minerais sdo substancias muito complexas e podem apresentar
comportamentos de adsorgao diferentes mesmo sendo minerais similares (Schoonen
et al., 2004; Lambert, 2008; Zaia, 2012).

Para varias amostras, o pH influenciou a adsorcdo de aminoacidos em
montmorilonita-Na* (tabela 3.4). Benetoli et al. (2007) observaram que a adsor¢ao de
varios aminoacidos (a-Ala, Met, GIn, Asp, His, Lys) em bentonita e caulinita foi
dependente de pH e Ramos e Huertas (2013) também observaram comportamento
semelhante para adsorcédo de glicina em montmorilonita. Em condicbes de pH alto,

Norén et al. (2008) e Jonsson et al. (2010) também observaram redugéo na adsorgéo
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de MIDA/EDDA em goethita e aspartato em rutilo, respectivamente. As faixas de pH
nas amostras estudadas variaram de 3,06 — 3,59; 7,33 — 5,58 e 9,63 — 8,66 todas
acima do pHecz da montmorilonita, indicando que a superficie do mineral em todas
as amostras estava carregada negativamente (Figura 3.7). Parbhakar et al. (2007) no
estudo sobre a adsorcao de lisina em montmorilonita sugerem dois mecanismos de
adsorcao para este aminoacido. O primeiro mecanismo seria somente para solucdes
muito diluidas onde ocorreriam trocas catidnicas entre as lamelas do mineral. Para
solugdes mais concentradas do aminoécido, o processo de adsor¢ao ocorreria através
de atracdo mutua entre as moléculas de aminoacido, que envolveriam tanto a parte
hidrofébica quanto os grupos carregados da lisina. Considerando que se observarmos
as figuras 3.4 — 3.6 podemos verificar que houve adsorcédo de cétions da solucdo
salina, principalmente magnésio, diminuindo os sitios de adsorcdo para os
aminoacidos e assim impedindo a adsorcdo destes no mineral (tabela 3.3, método1)

em solucéo de agua do mar 100%.

Figura 3.7 — Curva de titulacdo da glicina (a), curva de titulacdo da a e B-alanina (b);
distribuicdo das cargas na montmorilonita dependendo do pH do meio (c).
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7 CONCLUSOES

Em agua do mar a a-Ala e B-Ala formam preferencialmente complexos com Ca?*
e K* e a Gly com Mg?*, respectivamente.

Na agua do mar 10% em pH &cido, a quantidade de K*, Ca?* e Mg?* adsorvido
na montmorilonita-Na* foi reduzida na presenca dos aminoacidos. O K* foi
significativamente adsorvido pela montmorilonita-Na* em todos os valores de pH
estudados; ja Ca?* e Mg?* foram adsorvidos no mineral somente em pH neutro e acido.

Para as solucdes de agua do mar de salinidade mais elevada (100 e 150%)
somente as concentragées de Mg?* diminuiram na presenca de montmorilonita se
comparadas com as concentragdes iniciais. No método 2, a concentragdo de Mg?*
no sobrenadante da 4gua do mar 100% misturada com B-Ala e montmorilonita-Na*
foi diferente da encontrada nas amostras do método 1.

Em pH béasico houve maior liberacdo de silicio da montmorilonita-Na*, ja em
pH &cido houve maior perda de aluminio. Quando aumentou-se a concentracdo salina,
nas solucdes basicas, os aminoacidos aparentemente protegeram amontmorilonita-
Na* da dissolugao sendo a B-Ala a mais efetiva. Estes resultados sugerem que argilas
também podem ser protegidas quando complexadas com amino&cidos ou na interacao
dos aminoacidos com os cétions das solu¢des de agua do mar diminuindo, assim, a
atividade deles.

Na agua do mar 10%, a adsorgao de Gly, a-Ala e B-Ala na montmorilonita-Na*
variou de 58,3 a 88,8%, que foi maior que a observada para as solu¢des de agua do
mar 100 e 150% (0 — 48,9%), onde a alta concentracdo dos sais preveniu a adsorcao
de aminoacidos no mineral. Varios estudos tém concluido que a adsorcdo de
aminoacidos em minerais € menor em ambientes de elevada salinidade. Devido ao
fato da salinidade dos mares da Terra prebiotica poder ser 1,5 a 2 vezes mais que 0S
mares modernos, a adsor¢ao de aminoacidos em minerais pode ter sido evitada. Isso
poderia seriamente conflitar com a hipotese proposta por Bernal (1951), pois a
adsorcdo de aminoacidos em minerais € uma importante etapa para a protecao destes
contra degradacéo (hidrélise, radiacdo UV) e formacao de polimeros.

Em elevados valores de pH, a adsor¢cao de aminoacidos na montmorilonita- Na*

diminuiu.
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CAPITULO IV

ADSORCAO DE CATIONS E AMINOACIDOS EM GOETHITA: UM ESTUDO DE
QUIMICA PREBIOTICA

1 RESUMO

Poucos estudos em quimica prebiética avaliaram a adsor¢cao de biomoléculas
em Oxidos de ferro. Neste trabalho foram investigados os efeitos dos cations em
diferentes solugdes de agua do mar sobre a adsorcdo de Gly, a-Ala e B-Ala em
goethita e vice-versa. A goethita atuou concentrando os cations K e Mg da solucao;
estes efeitos poderiam ter desempenhado um importante papel na formacgédo de
peptideos e nucleosideos. A goethita mostrou baixa adsorc¢ao de Gly e a-Ala. Por outro
lado, a B-Ala (aminoacido nao-protéico) foi altamente adsorvido pela goethita. Além
da goethita, outros minerais de ferro deverdo ser estudados pois 6xido- hidroxidos de
ferro s&o amplamente encontrados na Terra e os aminoacidos glicina ea-alanina sao
0S mais comuns de serem encontrados em seres vivos. O aumento daforga iGnica nas
solucBes de agua do mar artificial diminuiu a adsorcéo de aminoacidos na goethita. O
Na*, devido a sua maior propor¢cdo na aqua do mar em relacdo aos outros ions, foi 0
que mais influenciou a adsorcao dos aminoacidossobre o mineral. A 3-Ala aumentou
a adsorcédo de K e Ca na goethita, efeito esseque pode ter sido importante na sintese
de peptideos.

Palavras-chave: goethita, aminoacidos, agua do mar, adsorcao e quimica prebidtica.
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2 ABSTRACT

Few prebiotic chemistry experiments have assessed the adsorption of
biomolecules by iron oxide-hydroxides. The present work investigated the effects of
cations in artificial seawaters on the adsorption of Gly, a-Ala and -Ala onto Goethite,
and vice versa. Goethite served to concentrate K and Mg cations from solution; these
effects could have played important roles in peptide nucleoside formation. Goethite
showed low adsorption of Gly and a-Ala. On the other hand, B-Ala (a non- protein
amino acid) was highly adsorbed by Goethite. Because Gly and a-Ala are themost
common amino acids in living beings, and iron oxide-hydroxides are widespread on
Earth, additional iron minerals should be studied. Increased ionic strength in artificial
seawaters decreased the adsorption of amino acids onto Goethite. Because Na was
highly abundant in the artificial seawater, it showed the highest effect on amino acid
adsorption. B-Ala increased the adsorption of K and Ca onto Goethite, this effect could

have been important for peptide synthesis.

Key words: Goethite, amino acids, seawater, adsorption, prebiotic chemistry

65



3 INTRODUCAO

De acordo com Bernal (1951), os minerais podem ter atuado, na Terra
prebibtica, concentrando, protegendo ou condensando aminoacidos em peptideos.
Muitos estudos que testaram esta hipétese foram realizados usando argilas (Lahav e
Chang, 1976; Zaia, 2004; Lambert, 2008; Zaia, 2012), entretanto o ferro é o quarto
elemento mais abundante da crosta terrestre, e O6xido-hidroxido de ferro estédo
amplamente distribuidos tanto no nosso planeta (Wade et al., 1999; Bishop and Murad
2002; Cornell e Schwertmann 2003) quanto em Marte e em meteoritos (Rietmeijer
1996; Catling e Moore 2003; Faivre e Zuddas 2006). Se comparadas comas argilas,
existem, relativamente, poucos estudos sobre a adsor¢cdo de moléculas organicas em
oxido-hidroxidos de ferro. A adsor¢éo de aminoacidos (Holm et al., 1983; Matrajt and
Blanot, 2004; Norén et al., 2008; Vieira et al., 2011; Pandey et al., 2013), adenina
(Cohn et al.,, 2001), nucleotideos e polinucleotideos (Holm et al., 1993), acidos
organicos (Filius et al., 1997) e aminas arométicas (Shanker et al., 2013) foram
estudadas usando Oxido-hidroxido de ferro.

Os oOxido-hidroxidos de ferro também foram usados para catalisar a
condensacado de D/L-gliceraldeido em ciclohexose (Weber, 1992) e para avaliar a
sintese de aminoacidos (Jiang et.al, 2013), peptideos (Matrajt e Blanot, 2004;
Marshall-Bowman, 2010; Shanker et al., 2013) e bases nitrogenadas (Shanker et al,
2011). Segundo Shanker et al (2012), a formacédo de peptideos usando goethita,

akaganeita e hematita, pode ocorrer mesmo em temperaturas baixas como 50°C.

Os aminoacidos desempenham papéis importantes nos seres vivos (Lehninger
et al., 1993). Assim, o estudo sobre a pré-concentracao de aminoacidos apartir de
uma solucéo diluida, a protecéo contra a degradacéo e a formacao de peptideos séo
guestdes importantes para a quimica prebidtica e a origem da vida.Os aminoacidos
glicina (Gly), a-alanina (a-Ala) e B-alanina (B-Ala) apresentam estruturas bem simples
e foram encontrados em meteoritos ou sintetizados em experimentos que se
assemelham a Terra prebiotica (Zaia et. al 2008). Em geral, fontes enddgenas de
aminoacidos na Terra como, por exemplo, mistura de gases, ventos hidrotermais e
solugdes aquosas contribuem para encontrarmos aminoacidosprotéicos; por outro

lado, fontes exdgenas como meteoritos contribuem mais para
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aminoacidos nao-protéicos. Apesar da concentracdo de aminoacidos nao protéicos
provavelmente ter sido muito maior na Terra prebiotica, eles raramente sdo usados

em experimentos de quimica prebidtica (Zaia et al., 2008, Zaia, 2012).

Como revisado por Zaia (2012), muitos experimentos em quimica prebidtica em
que se determinou a adsorcao de biomoléculas em minerais foram realizados emégua
destilada ou em solucédo de cloreto de sédio, que ndo podem ser consideradas
representativas para a agua do mar na Terra prebidtica. Outros grupos tém trabalhado
com agua do mar artificial (Brown et al., 2004) que se assemelha & composi¢cdo média
dos principais elementos da agua do mar de hoje (Zaia 2012; Anizelli et al., 2014;
Farias et al., 2014).

No presente trabalho Gly, a-Ala e B-Ala foram dissolvidos em agua destilada e
em diferentes solucdes de salinas para estudar o efeito dos sais da agua do mar sobre
a adsorcdo dos aminoacidos na goethita. Os efeitos das concentracbes dos

aminoacidos sobre a adsor¢ao de cations na goethita também foram investigados.

4 OBJETIVO GERAL

Estudar o comportamento dos aminoacidos glicina, a-alanina e B-alanina na

presenca de goethita em diferentes solu¢des de agua do mar.

4.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Quantificar a adsor¢do dos aminoéacidos (Gly, a-Ala e B-Ala) na goethita.

Estudar o efeito dos aminoacidos (Gly, a-Ala e B-Ala) sobre as concentracdes
de Ca?*, Mg?*, Na* e K* nas diferentes solucdes de agua do mar artificial.

Estudar o efeito dos aminoacidos (Gly, a-Ala e B-Ala) na adsorcéo de Ca?*,
Mg?*, Na* e K* pela goethita nas diferentes solu¢des de agua do mar artificial.

Estudar os efeitos da salinidade e concentragdo dos aminoacidos na

dissolucéo da goethita.
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5 MATERIAL E METODOS

5.1 MATERIAIS

5.1.1 GOETHITA

A goethita foi sintetizada no Laboratorio de Quimica Prebi6tica da Universidade
Estadual de Londrina. Apos liofilizagdo, o mineral foi passado em peneira de 90um.

5.1.2 AMINOACIDOS

Os aminoacidos (Figura 3.5) usados foram obtidos comercialmente (Gly —
Biotec pureza 98,5%, a-Ala — Fluka pureza 299% e [B-Ala — Sigma-Aldrich pureza
299%).

5.1.3 AGUA DO MAR ARTIFICIAL

As solucdes de agua do mar artificial de diferentes composi¢des salinas foram

preparadas conforme a tabela 4.1.
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Tabela 4.1 — Composicéo quimica das solucdes de agua do mar artificiais

SW* SW1* SW2* SW3* SW4* SW5** SW6E** SW7**
pH? pHT pH? pHf pH? pH? pH? pH?
6,97-7,12 7,10-7,20 6,95-7,12 6,88-7,26 7,04-7,08 7,10-7,19 6,99-7,05 6,18-7,11

NaCl - NacCl NacCl NacCl NacCl NacCl NacCl
MgCl2 MgCl2 - MgCl2 MgCl2 MgCl2 MgCl2 MgCl2
KBr KBr KBr  -—-- KBr KBr KBr KBr
K2SOa4 K2S0O4 K2SOa4 K2SOs4  ----- K2S0O4 K2SO4 K2S0O4
HBOs3 HBO3 HBOs3 HBO3 HBOs - HBO3 HBOs3
MgSO4 MgSO4 MgSO4 MgSO4 MgSO4 MgSOs4 - MgSO4

CaSO0a4 CaSO0a4 CaS0a4 CaSO0a4 CaS0a4 CaSO0a4 CaSOs -

pHT= faixa de pH; *SW: 28,57 g NaCl, 3,88 g MgCl,, 0,103 g KBr, 0,832 g K>SO, 0,0282 g
HBOs3, 1,787 g MgSO., 1,308 g CaSO,4 *SW = agua do mar, *SW1 = agua do mar 1, **SW2
= agua do mar 2, *SW3 = agua do mar 3, *SW4 = agua do mar 4, *SW5 = agua do mar 5,
*SW6 = dgua do mar 6, **SW7 = 4gua do mar 7.
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5.2 METODOS

5.2.1 SINTESE DA GOETHITA

Um volume de 400mL de uma solugdo de KOH 2,5 mol.L! foi misturada
lentamente com 1650mL de uma solucgédo pré-filtrada de Fe(NOs)s 0,150 mol.L't em
um recipiente plastico (20cm x 13cm x 10cm). A mistura foi agitada vigorosamente até
completa homogeinizagdo. O recipiente contendo a mistura foi acondicionado em
estufa a 70°C por cinco dias. O precipitado formado foi coletado apés centrifugacéo
da mistura e disperso em solugéo de HNO3z 0,01mol.L1. Este processo foi repetido por
mais duas vezes. Depois o material foi lavado trés vezes com agua ultra-pura, e entdo

liofilizado (Schwertmann and Cornell, 1991).

5.2.2 ADSORCAO DE AMINOACIDOS E CATIONS NA GOETHITA

Como descrito no item 5.2.4.2 do capitulo 1ll, foi pesado 75,1mg de glicina e
89,1mg de a e B-Ala (massa equivalente a aliquota de 10mL de solug¢éo 0,1 mol.L?)
gue foi transferida para tubos plasticos contendo 100mg de goethita. Uma aliquota de
10 mL de cada uma das diferentes solu¢des de agua do mar foi adicionada aos tubos
e posteriormente homogeneizadas até a completa dissolugdo do aminoacido. Para a
e B-alanina foi pesado 8,9mg dos aminoacidos e posteriormente realizada as mesmas
etapas descritas anteriormente para a glicina. Os tubos ficaram sob agitacdo por 24
horas a temperatura ambiente. As amostras foram centrifugadas e, depois separado
o mineral do sobrenadante (Figura 3.3). O mineral foi liofilizado para posterior analises

espectroscopicas.

Apbs o processo de adsorcdo foi medido o pH das amostras para verificar se

houve variagéo entre os valores iniciais e finais.
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Os aminoacidos foram quantificados por cromatografia liquida de alta eficiéncia

(CLAE) seguindo o método descrito no item 2 do Capitulo 1.

5.2.3 ANALISE DE METAIS NA GOETHITA

Apods a sintese, para estudar a presenca dos fons Na*, K*, Ca?* e Mg?* na
goethita foi feita a analise destes ions no mineral. Para o procedimento de abertura do
mineral pesou-se 100mg de goethita em balanca analitica e adicionou-se aamostra
5,0mL de agua destilada, 2,0mL de &cido nitrico concentrado e 2,0mL de &cido
cloridrico concentrado. A mistura foi aquecida em chapa aquecedora atépréoximo a
secura e resfriada até temperatura ambiente. A amostra foi transferida para baldo
volumétrico de 10mL e completado o volume com agua ultra-pura. A determinacédo de
Na* e K* foi feita por fotometria de chama e Ca?* e Mg?* por absor¢do atdmica.

5.2.4 DETERMINACAO DE SODIO E POTASSIO

As analises de sddio e potassio foram realizadas por fotometria de chama assim

como descrito no item 3 do Capitulo Il.

5.2.5 DETERMINACAO DE CALCIO E MAGNESIO

As analises de calcio e magnésio foram realizadas por espectrometria de

absorcéo atdmica de acordo com o método descrito no item 4 do Capitulo .

5.2.6 DETERMINACAO DE FERRO

Para verificar se 0s ions presentes nas solu¢cdes de agua do mar poderiam estar

dissolvendo o mineral foi realizada a andlise de ferro no sobrenadante das
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amostras apos o processo de adsorcao. A andlise foi realizada por espectrometria de
emissao atdbmica por plasma acoplado indutivamente (ICP) segundo o método descrito

no item 6 do Capitulo II.

5.2.7 DETERMINACAO DO PONTO DE CARGA ZERO (PCZ) DA GOETHITA

O ponto de carga zero (PCZ) foi determinado segundo metodologia descrita no

item 10 do Capitulo II.

5.2.8 ANALISE ESTATISTICA

A andlise estatistica dos resultados seguiu a metodologia descrita no item 11

do Capitulo II.

6 RESULTADOS

6.1 ADSORCAO DE Na*, K*, Mg?*, Ca?* EM GOETHITA

As concentracdes de ions Na* presentes na solucdo de agua do mar e na
goethita sintetizada foram de 12675,0ppm e 2500,0ppm respectivamente (Figura 4.1).
O elevado nivel de sddio no mineral provavelmente é resultado da interferéncia de
ions ferro na analise por fotometria de chama (Fukushima, 1959; Hald, 1947; Parks et
al, 1948), uma vez que no experimento em que se usou a solucdo swl (semNacCl) e
goethita ndo foi encontrado ions Na* no sobrenadante (dados ndo mostrados)
indicando ndo haver transferéncia de soédio do mineral para a solugdo.No entanto,
foram observadas algumas diferencas significativas na concentracdo de sédio tanto

entre quanto dentro de alguns tratamentos.

Nas amostras que continham somente goethita e as solugdes sw, sw2, sw3,
sw4, swh, swb6 e sw7 ndo foram observadas diferencas significativas, quanto a

concentracdo de sodio, entre as solucdes e as amostras do sobrenadante apés o
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processo de adsorcao. Entretanto estes valores foram significativamente mais baixos

tanto nas amostras com goethita, glicina e as solucdes sw5 (sem HBOs3) e sw7 (sem

CaSO0a4) quanto nas amostras com goethita, -alanina e as solugdes sw6 (semMgSOa)

e sw7 (Figura 4.1).

Figura 4.1 — Concentracdo de Na (mg mL™?) nas diferentes solucdes de agua do mar. Os
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sw+ G

resultados sdo apresentados como média + erro padrdo da média. Cada
resultado é uma média de seis experimentos. Para as diferentes solucdes de
agua do mar: médias com diferentes letras minusculas foram estatisticamente
diferentes de acordo com o teste SNK (p < 0,05). Para a mesma solucéo de agua
do mar: médias com diferentes letras mailsculas foram estatisticamente
diferentes de acordo com o teste SNK (p < 0,05). sw + G = 4gua do mar +
goethita, Sol = agua do mar, G = 4gua do mar + goethita, G + Gly = 4gua do
mar + goethita + glicina, G + a-Ala = agua do mar + goethita + a-alanina, G + -
Ala = agua do mar + goethita + B-alanina. Tabela 1 mostra a composi¢cdo das
solucdes sw, sw2, sw3, sw4, swb, sw6 e sw7.

abc

sw sw2 sw3

Esw+G Osol mG 0G+Gly BG+a-Ala BG+B-Ala

O experimento contendo goethita e a-Ala resultou no aumento do teor de

sédio nas solugbes de 4gua do mar testada, com excecgéo das solucdes sw6 (sem

MgS0a4) e sw7 (sem CaSOa4). Além disso, foi o Unico tratamento que apresentou

diferenca significativa entre as diferentes solucdes de agua do mar (Figura 4.1).
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As concentracdes de potassio na agua do mar e na goethita foram de 602,7ppm

e 6144,1ppm respectivamente (Figura 4.2). Apos a sintese, apesar do mineral ter sido

lavado diversas vezes tanto com solugdo de HNOz 0,01mol.L* quanto &gua ultra-pura,

0 potassio nao foi totalmente removido, explicando a elevada concentragéo deste ion

na goethita.

Figura 4.2 — Concentracdo de K (mg mL?) nas diferentes solucdes de agua do mar. Os
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resultados sdo apresentados como média + erro padrdo da média. Cada
resultado € uma média de 6 experimentos. Para as diferentes solu¢des de agua
do mar: médias com diferentes letras minusculas séo estatisticamente diferentes
pelo teste SNK (p < 0,05). Para a mesma solucao de 4gua do mar: médias com
diferentes letras mailsculas sao estatisticamente diferentes pelo teste SNK (p <
0,05). sw + G = agua do mar + goethita, Sol = 4gua do mar, G = agua do mar +
goethita, G + Gly = agua do mar + goethita + glicina, G + a-Ala =agua do mar +
goethita + a-alanina, G + B-Ala = agua do mar + goethita + 3- alanina. Tabela 1
mostra a composigao das solu¢des sw, swl, sw2, sw3, sw4, swb, sw6 e sw7.

a a a a
& cd d d
a ! ab
b
<!
‘ swi | sw2 sw3 | swb swb sw7

Osw+G » Osol BG OG+Gly BG+a-Ala BG+-Ala

Como podemos observar na figura 4.2, a concentracdo de potassio, ap0s o

processo de adsorcéo, aumentou nas solugdes de agua do mar sw e swl (sem NacCl)

nas amostras contendo goethita e a-Ala. Na solugéo swl houve aumento significativo

da concentracdo de potéssio tanto nas amostras contendo somente goethita quanto

nas amostras contento o mineral e os aminoacidos Gly e a-Ala. Nas
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demais solu¢des, de modo geral, a concentracao de ions K* diminuiu apés adicdo de
goethita, Gly e B-Ala. Na solugdo sw4 (sem K2S0a4) ndo houve diferencga significativa
entre as amostras. Ja para as demais solugbes (sw2, sw5, sw6 e sw7) houve um
decréscimo significativo de ions K* em relacdo a solucdo inicial. Fazendo o
comparativo entre os tratamentos, apenas para as amostras contendo somente
goethita e goethita mais Gly ndo houve diferenca significativa entre as diferentes

solucdes de agua do mar.

As concentragfes de célcio na agua do mar e na goethita foram de 423,6ppm
e 322,9ppm respectivamente (Figura 4.3). De modo geral, no comparativo com as
solucdes puras, a concentracao de calcio foi significativamente menor na solucao de
agua do mar (sw) e na solucao swl (sem NaCl) ap6s adicdo de goethita e goethita
mais aminoacidos sendo que na solugdo swl a amostra contento goethita mais Gly foi
a mais efetiva. No tratamento com solucéo sw6 (sem MgSQa4) de agua do mar houve
diferenca entre a solucéo inicial e as amostras contendo mais goethita. Em todos
tratamentos com goethita mais 3-Ala a concentracao de célcio foi inferior a encontrada
nas solugdes puras. Esse efeito ndo foi verificado para os seguintes tratamentos:
goethita mais a-Ala na solugcédo sw4 (sem K2SOas) e goethita mais Gly nasolugéo 6.
Nestas amostras a concentracdo de calcio foi superior a encontrada nas solucdes

puras.
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Figura 4.3 — Concentracdo de Ca (mg mL™?) nas diferentes solucdes de agua do mar. Os
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resultados foram apresentados como média + erro padrdo da média. Cada
resultado é uma média de 6 experimentos. Para diferentes solucdes de agua
do mar: médias com diferentes letras minlUsculas foram estatisticamente
diferentes de acordo com o teste SNK (p < 0,05). Para a mesma solucdo de agua
do mar: médias com letras mailsculas diferentes foram estatisticamente
diferentes de acordo com o teste SNK (p < 0,05). sw + G = agua do mar +
goethita, Sol = agua do mar, G = 4gua do mar + goethita, G + Gly = agua do
mar + goethita + glicina, G + a-Ala = agua do mar + goethita + a-alanina, G + 3-
Ala = 4gua do mar + goethita + B-alanina. Tabela 1 mostra a composi¢cdo das
solugdes sw, swl, sw2, sw3, sw4, swb e swé.

b a b ab a
baba a _ab cd 4 p 2 ¢ ab i
" PR
sw2 sw3 sw4 swb swb

EHsw+G osol G OG+Gly aG+a-Ala BG+p-Ala

Ainda com relagcédo a figura 4.3, foi observado que nas amostras em que

continham somente goethita, as solu¢cdes de dgua do mar swl e sw6 foram as que

mais sofreram o efeito de decréscimo da concentracao de calcio. De modo geral a

solucdo swl de agua do mar, onde n&do h& a presenca de ions Na*, € a que resulta

em menores concentracdes de célcio independente do aminoacido usado junto com

a goethita, embora este efeito tenha sido mais forte para o tratamento com goethita

mais B-Ala na solucao sw6 (sem MgSOQOa).
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Figura 4.4 — Concentracdo de Mg (mg mL™) nas diferentes solucées de agua do mar. Os
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resultados foram apresentados como média + erro padrdo da média. Cada
resultado é uma média de 6 experimentos. Para diferentes solucdes de agua
do mar: médias com diferentes letras minusculas foram estatisticamente
diferentes de acordo com o teste SNK (p < 0,05). Para a mesma soluc¢do de agua
do mar: médias com letras mailsculas diferentes foram estatisticamente
diferentes de acordo com o teste SNK (p < 0,05). Sol = agua do mar, G = 4gua
do mar + goethita, G + Gly = agua do mar + goethita + glicina, G + a-Ala = 4gua
do mar + goethita + a-alanina, G + B-Ala = agua do mar + goethita + $-alanina.
Tabela 5 mostra a composi¢cdo das solugdes sw, swl, sw2, sw3, sw4, sw5, sw6
e sw7.

aba
ha

swi swb swb sw7

Osol BG OG+Gly EG+a-Ala BG+B-Ala

Com relacéo a ions Mg?* presentes nas diferentes solucdes de dgua do mar,

podemos verificar que a adigdo de goethita e goethita mais aminoacidos resultou no

decréscimo da concentracdo deste ion em relacdo as solucdes puras, sendo este

efeito mais predominante na solucdo swl onde ha auséncia de ions Na* (Figura 4.4).

Considerando ainda a solucdo swl, os menores valores de magnésio foram

observados na presenca dos aminoacidos a-Ala e 3-Ala.
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6.2 ADSORCAO DE AMINOACIDOS EM GOETHITA

A adsorcao de Gly em goethita foi maior nas solu¢cdes em que néo havia a
presenca de ions sadio, isto €, agua ultra-pura e solucdo swl de agua do mar (Tabela
4.2). Para os aminoacidos a-Ala e B-Ala a maior adsor¢do no mineralocorreu na
solugdo sw1 de agua do mar, sendo que, no caso da a-Ala, ndo houve adsorcao

guando em agua ultra-pura.

A B-Ala apresentou adsor¢cdo em quase todas as solu¢Bes de agua do mar,
com excecao das solucdes sw (agua do mar) e swb (sem H3BO3). Nao houve diferenca
significativa entre o pH inicial e final das amostras estando todos na faixa de 6,35 a

7,13 (dados n&o mostrados).

Para estudar o efeito da concentracdo dos aminoacidos na adsorcdo destes
no mineral, foram realizados experimentos em agua do mar (sw) e agua ultra-pura
considerando a concentracéo de 0,01mol.L* para os aminoacidos (Gly, a-Ala e B- Ala).
Os resultados sdo apresentados na tabela 4.3 e mostram que em concentragdes mais
elevadas de Gly e B-Ala a adsor¢do em goethita € maior em 4gua ulta-pura, mas este
efeito ndo é observado para a a-Ala. Na agua do mar somente a 3-Ala teve maior

adsorcdo em concentracfes elevadas do aminoacido.
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Tabela 4.2 — Adsorcédo (mmol de aminoéacido. mg* goethita) de glicina, a-alanina and B-alanina (0,1 mol L) em goethita

Amostra Agua SW SW-1 SW-2 SW-3 SW-4 SW-5 SW-6 SW-7

G+Gly  0,298+0,065%2 0,058+0,069° 0,348+0,09282 0,032+0,0398° 0,028+0,0338> 0,035+0,0398®> 0,035+0,028° 0,047+0,0418> 0,153+0,0858>

G+ a-Ala 0,000+0,000¢* 0,086+0,076> 0,406+0,15682 0,033+0,0538° 0,009+0,0148> 0,007+0,010%° 0,010+0,016° 0,100+0,0948° 0,118+0,0818b

G+ p-Ala 0,471+0,029A° 0,190+0,100%¢ 0,659+0,06542 0,237+0,127A¢ 0,245+0,104A¢ 0,206+0,0674¢¢ 0,075+0,079¢ 0,310+0,036"¢ 0,296+0,0724¢

Os resultados foram apresentados como média + erro padrdo da média. Cada resultado é uma média de 5 experimentos. Linhas:
meédias com diferentes letras minusculas foram estatisticamente diferentes de acordo com o teste SNK (p < 0,05). Colunas: médias
com diferentes letras mailsculas foram estatisticamente diferentes de acordo com o teste SNK (p < 0,05). SW = agua do mar, G + Gly

= goethita + glicina, G + a-Ala = goethita + a-alanina, G + B-Ala = goethita + B-alanina. Tabela 5 mostra a composi¢cao das solucdes
SW, SW1, SW2, SW3, SW4, SW5, SW6 e SW7.
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Os resultados da determinacédo do ponto de carga zero (PCZ) tanto da goethita
pura guanto das amostras apds o processo de adsorcao sdo apresentados na tabela
4.4. A adicdo das solucdes de agua do mar ao mineral fez com que houvesse o
decréscimo do pHecz da goethita, significando a aquisicdo de cargas negativas na
superficie do mineral. Somente a glicina apresentou maior efeito sobre o ponto de

carga zero da goethita tornando sua superficie ainda mais negativa.

No estudo sobre a dissolugéo da goethita, n&o foi detectada a presenca de ferro
no sobrenadante das amostras estudadas, significando a ndo dissolugdo do mineral

durante o processo de adsorcéo.

Tabela 4.3: Adsor¢do (mmol.mg?) de glicina, a-alanina and B-alanina em goethita

Amostra

Agua

Agua do Mar

G + Gly (0,10 mol L)
G + a-Ala (0,10 mol LY)
G + B-Ala (0,10 mol L1)

G + Gly (0,01 mol L)
G + a-Ala (0,01 mol L?)

G + B-Ala (0,01 mol L?)

0,298 + 0,0655
0,000 + 0,000¢
0,471 + 0,0294
0,055 + 0,002¢
0,036 + 0,009¢
0,056 + 0,001¢

0,058 + 0,0698
0,086 +0,076®
0,190 + 0,100*
0,000 + 0,0008
0,050 + 0,007®
0,050 + 0,0048

Os resultados foram apresentados como média + erro padrao da média. Cada resultado é
uma média de 5 experimentos. Colunas: médias com diferentes letras mailsculas foram
estatisticamente diferentes de acordo com o teste SNK (p < 0,05). G + Gly = goethita + glicina,
G + a-Ala = goethita + a-alanina, G + p-Ala = goethita + 3-alanina.
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Tabela 4.4: Ponto de Carga Zero da goethita antes e ap0s o processo de adsorcao.

pH
sm;;_;lao/ Amostra|1,0[2,0[30[40[50] 60 | 70 | 80 [90]100
Carga do Mineral/ pHpcz

Goe + + + + + + + + + 881 - -

~ Goe + + + + + + 6,67 - - - - - -
- Gli + o+ 4+ o+ 620 - - - - - - -
°S a-Ala | + + + + + + 663 - - - - - -
© B-Ala + + o+ O+ + 687 - - - - - -
- Goe + o+ o+ o+ + 6,85 - - - - - -
R Gli + + + + + 630 - S
P35 [TaAa |+ + + + + 654 - - - - - -
™ BAla | + + + + + 692 - - - - - -

~ Goe + o+ o+ o+ + 6,85 - - - - - -
o Gli + o+ o+ + o+ 632 - - - - -
@ 8 a-Ala + + + + 571 - - - - - - N
© B-Ala + o+ o+ o+ + 6,95 - - - - - -
© Goe + o+ o+ o+ + 6,62 - - - - - -
. S Gli + o+ o+ o+ + 639 - - - - - - -
@ 3;_ a-Ala + o+ o+ o+ + + 692 - - - - - -
© B-Ala + o+ o+ o+ + + 683 - - - - - -
o Goe + + + + + + 6,72 - - - - - -
NG Gli + o+ o+ + o+ 632 - - - - -
@ éf_ a-Ala + o+ o+ o+ + + 676 - - - - - -
™ B-Ala + o+ o+ o+ + + 69% - - - - - -
o Goe + + o+ o+ + + 660 - - - - - -
" : Gli + + o+ o+ + + 650 - - - - - -
@ ‘C_I’i_ a-Ala + o+ o+ o+ + + 6952 - - - - - -
™ B-Ala + + o+ o+ + + 664 - - - - - -
" Goe + + + + + + + 711 - - - - -
NG Gli + o+ o+ + 4+ 629 - - - - - -
@ Q_ a-Ala + + + + + + 6,74 - - - - - -
© B-Ala + + o+ O+ + + + 701 - - - - -

o Goe + o+ o+ o+ + + 669 - - - - - -

~ : Gli + + + O+ + + 654 - - - - - -
@ Q_ a-Ala + + o+ o+ + 647 - - - - - - -
© B-Ala + o+ + + + + 681 - - - - - -
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6.3EFEITO DA CONCENTRACAO DOS AMINOACIDOS SOBRE A ADSORCAO
DE Na, K, Ca E Mg EM GOETHITA

Embora tivesse sido encontrada na goethita uma alta concentracdo de sodio
(2500,0ppm), ndo foi detectada a presenca deste ion em solugcdo quando adicionado
ao mineral agua ultra-pura com ou sem aminoacidos (Tabela 4.5). Entretanto, uma
pequena concentracdo de K, Ca e Mg foram liberadas do mineral nos experimentos
com agua ultra-pura tanto nas amostras com quanto sem aminodacidos presentes
(Tabelas 4.6, 4.7 e 4.8).

Tabela 4.5 — Concentracdo de Na (mg L) no sobrenadante apés o processo de

adsorcao.
Amostra Agua Agua do Mar

- 0,0+£0,0 12675,0 + 341,7°
G 0,0x£0,0 12718,1 + 348,7¢P

G + Gly 0,1 mol L* 0,0£0,0 12456,6 + 610,2P
G + o-Ala 0,1 mol L 0,0x£0,0 15594,7 + 1394,7A
G + B-Ala 0,1 mol L 0,0x£0,0 12195,1 + 523,0°
G + Gly 0,01 mol L 0,0+£0,0 13000,0 +133,3¢
G + o-Ala 0,01 mol L* 0,0+0,0 13908,3 + 125,08
G + B-Ala 0,01 mol L* 0,0x+0,0 13441,7 + 222,28C

Os resultados foram apresentados como média + erro padrdo da média. Cada
resultado é uma média de 6 experimentos. Colunas, para cada solugédo: médias com
diferentes letras mailusculas foram estatisticamente diferentes de acordo com o teste
SNK (p < 0,05). G = goethita, G + Gly = goethita + glicina, G + a-Ala = goethita

+ a-alanina, G + B-Ala = goethita + B-alanina.
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Tabela 4.6 — Concentracdo de K (mg.L') no sobrenadante apdés o processo de

adsorcao.

Amostra Agua Destilada Agua do Mar

- 602,75 + 3,348
G 1,30 £ 0,27 486,34 +17,08¢
G+ Gly0,1 mol L? 1,63 £0,20 513,66 + 25,04¢
G + a-Ala 0,1 mol L 2,57+1,08 643,86 + 47,814
G +B-Ala 0,1 mol L? 1,23+£0,13 411,20 + 25,04°
G + Gly 0,01 mol L 0,88 £ 0,35 537,10 +22,1¢

G + a-Ala 0,01 mol L 0,62 + 0,19 586,8 + 9,878
G + B-Ala 0,01 mol L? 0,63+0,18 571,83 + 24,398

Os resultados foram apresentados como média = erro padrdo da média. Cada
resultado é uma média de 6 experimentos. Colunas, para cada solugcdo: médias com
diferentes letras mailsculas foram estatisticamente diferentes de acordo com o teste
SNK (p < 0,05). G = goethita, G + Gly = goethita + glicina, G + a-Ala = goethita

+ a-alanina, G + B-Ala = goethita + $-alanina.

Tabela 4.7 — Concentracdo de Ca (mg.L?) no sobrenadante ap6s o processo de

adsorcao.

Amostra Agua Destilada Agua do Mar

- 423,6 + 3,47

G 0,0900 £+ 0,0088 377,9£5,78
G + Gly (0,10 mol LY 0,1600+ 0,0135 369,5 + 10,28C
G + a-Ala (0,10 mol L) 0,1400 £ 0,0159 378,6 +10,18
G + B-Ala (0,10 mol L) 0,1600 = 0,0302 356,5 + 14,1¢

G + Gly (0,01 mol LY 0,1700 +0,0273 390,6 + 9,68
G + a-Ala (0,01 mol L) 0,1500 £ 0,0204 383,1 +11,18
G + B-Ala (0,01 mol L) 0,1600 £ 0,0300 389,1 +10,18

Os resultados foram apresentados como média + erro padrdo da média. Cada
resultado é uma média de 6 experimentos. Colunas, para cada solugdo: médias com
diferentes letras mailsculas foram estatisticamente diferentes de acorodo como teste
SNK (p < 0,05). G = goethita, G + Gly = goethita + glicina, G + a-Ala = goethita + a-
alanina, G + 3-Ala = goethita + B-alanina.
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Tabela 4.8 — Concentracdo de Mg (mg.L') no sobrenadante apdés o processo de

adsorcao.
Amostra Agua Destilada Agua do Mar
. - 1023,2 + 1,47
G 0,0200 £ 0,0016 875,1 +22,28¢

G + Gly (0,10 mol L)
G + a-Ala (0,10 mol L)
G + B-Ala (0,10 mol L)

G + Gly (0,01 mol L)
G + a-Ala (0,01 mol L?)

G + B-Ala (0,01 mol L?)

0,0300 +0,0013
0,0200 +0,0016
0,0200 +0,0023
0,0300 +0,0018
0,0300 + 0,0008

0,0300 + 0,0008

946,8 + 24,8A8C
978,1 + 94,48
904,1 + 35,18¢
873,0 £ 24,6
916,6 + 47,48¢

903,2 + 18,08¢

Os resultados foram apresentados como meédia

erro padrdo da média. Cada

resultado é uma média de 6 experimentos. Colunas, para cada solucdo: médias com
diferentes letras mailsculas foram estatisticamente diferentes de acordo com o teste
SNK (p < 0,05). G = goethita, G + Gly = goethita + glicina, G + a-Ala = goethita

+ a-alanina, G + B-Ala = goethita + B-alanina.

A concentracdo de sodio na agua do mar aumenta quando a a-Ala é adicionada
a goethita mesmo a concentracdo mais baixa. De modo geral, os tratamentos com
goethita, goethita mais Gly e goethita mais B-Ala ndo tiveram efeito sobre a
concentracdo de sédio na agua do mar (Tabela 4.5). Quando foi adicionado goethita
na agua do mar houve diminui¢cdo da concentracdo de potassio presente na solucéo,
sendo este efeito mais pronunciado com a adi¢do de B-Ala 0,10mol.L (Tabela 4.6).
Por outro lado, a adigdo de a-Ala (0,10mol.LY) resultou no aumento da concentracdo
de potassio na solucdo de agua do mar. Com relacdo a concentracao de calcio na
agua do mar houve decréscimo significativo apés a adicdo de goethita sendo o maior
efeito apos adicdo de B-Ala 0,10mol.L* (Tabela 4.7). A concentracdo de magnésio na
agua do mar diminuiu significativamente apés adicdo de goethita, sendo que dos
aminoacidos testados somente a Gly 0,01mol.L! teve este efeito em maior evidéncia
(Tabela 4.8).
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7 DISCUSSAO

7.1 ADSORCAO DE Na, K, Ca E Mg EM GOETHITA

Neste estudo as amostras ndo apresentaram variacfes significativas nos
valores de pH inicial e final. O pH das amostras contendo somente goethita e as
solucdes salinas variou na faixa de 6,42 a 6,86 estando de acordo com os resultados
(6,63 a 6,91) obtidos por Carneiro et al (2013). Como o pHpcz da goethita pura foi de
8,81 o decréscimo deste valor, ap6s adi¢cdo das solucdes salinas ao mineral, indicam
a formacéo de complexos em sua superficie. Os complexos formados na superficie
do mineral podem ser originados de adsorcdes especificas (complexo de esfera
interna) ou ndo-especificas (complexo de esfera externa). A formacdo de complexos
com ions de carga positiva na superficie do mineral leva ao aumento do ponto de
carga zero, ja a formacdo de complexos com anions diminui o pHpecz (Baldotto e
Velloso, 2014; Charlet e Sposito, 1987).

Rundberg et al. (1994) observaram que a adsorcao de sédio sobre a goethita
ocorre somente em pH acima do pHecz do mineral. Portanto, no presente estudo, a
repulséo eletrostatica entre goethita e sddio impediu a adsor¢céo deste ion no mineral.
No entanto, de modo geral isso ndo ocorreu com 0s outros cations (K, Ca e Mg) tendo
em vista que apos adi¢do de goethita ocorreu diminuicdo da concentracaodestes ions
na solucédo (Figuras 4.2, 4.3 e 4.4). Como todas as solucbes de agua do mar
continham ions sulfato (SO %), uma explicagdo para a adsor¢éo de potassio, célcio e
magnésio na goethita é a provavel formacédo de uma superficie do complexoternério
=FeOHMSO4 (Swedlund et al., 2009).

Deve-se notar que o mineral mostrou maior afinidade por K e Mg do que por
Ca; como podemos verificar na figura 4.4 o magnésio foi adsorvido pela goethita em
todas as solugcdes de agua do mar; o potassio foi adsorvido em seis das oitosolucdes
testadas (figura 4.2); ja o calcio foi adsorvido em apenas trés solu¢des de agua do mar
(figura 4.3). A adsorcgéao preferencial de Mg e K por goethita poderia ter consequéncias

importantes para a quimica prebidtica assim como para a origem da
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vida na Terra. Por exemplo, Mg e K do mar prebidtico poderiam ter sido concentrados
pela goethita e disponibilizado na superficie do mineral para catalisar aformacéo de
nucleosideos importantes para a sintese do RNA e DNA (Sheng et al., 2009) ou na
formacao de peptideos numa reacdo induzida pela presenca de sais (Dubina et al.,
2013).

Fazendo uma comparacdo com o tratamento contendo somente goethita, a
adicdo do mineral mais aminoacidos nas diferentes solu¢des de agua do mar tiveram
as seguintes reacoes gerais: a adicao de Gly fez com que a aumentasse a adsorgéao
de potassio, ja a a-Ala fez com que houvesse maior liberacdo de sodio pelo mineral
e a B-Ala aumentou a adsorcao de potassio e calcio (Figuras 4.1 — 4.4). O complexo
formado entre Gly e os cétions estudados seguem a seguinte ordem de estabilidade:
Mg > Ca > Na > K (Bottari e Porto, 1982; Remko e Rode, 2006). Isso poderia explicar
a maior adsorc¢édo de potassio pela goethita na presenca de Gly, pois o ion ndo estaria

tdo fortemente ligado ao aminoacido.

A principio o0 aumento na concentragao de sédio apds adi¢cdo de a-Ala poderia
ser explicado pela troca catiénica (Greenland et al., 1965; Ramos e Huertas, 2013)
mas essa hipétese foi descartada uma vez que, observando a tabela 4.2, a a-Ala ndo
foi fortemente adsorvida pela goethita. A formagéao de um complexo a-Ala-Na também
nao explicaria este aumento de concentragdo tendo em vista que no tratamento em
que houve a adicdo de goethita mais a-Ala em agua ultra-pura ndo foiobservada a
presenca de sédio no sobrenadante (Tabela 4.5). A adsorcdo de potassio pela
goethita nas amostras contendo Gly e B-Ala podem ter sido importantes para a sintese
de peptideos (Dubina et al., 2013).

7.2 ADSORCAO DE AMINOACIDOS EM GOETHITA

O pH das amostras, contendo goethita mais aminoacidos, apds o processo de
adsorcédo nas diferentes solugdes de dgua do mar variou de 6,35 a 7,11 sendo esta

faixa inferior ao pHpcz da goethita levando, teoricamente, ao aumento de carga
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positiva a superficie do mineral (Figura 4.5 — c). Mas esse efeito ndo foi observado
nas amostras, ocorrendo sim o aumento de cargas negativas na superficie domineral,
uma vez que, devido a presenca dos ions das solugbes de 4gua do mar, os valores
do pHecz das amostras (Tabela 4.4) foram inferiores ao da goethita pura.

Considerando o ponto isoelétrico (P.l) dos aminoacidos em estudo (Plcly = 6,04;
Pla-aia = 6,10 e Plg-aa = 6,89), figura 4.5 — a e b, e a faixa de variacdo do pHdas
amostras, 0s aminoacidos estariam se tornando negativamente carregados seguindo
a ordem Gly (%)= 36,85 — 97,35%) > a- Ala (%)= 56,5 — 96,4%) > 3-Ala (%)= 40,5
—71,5%) (Lehninger, et al., 1993). A adsor¢ao da (3-Ala foi maior do que ade Gly e a-
Ala (Tabelas 4.2 e 4.3) e uma possivel explicacao para este resultado seria o fato de
que a B-Ala, com maior percentual de cargas positivas, seria mais atraida pela
superficie da goethita, com maior nUmero de cargas negativas, do que os demais
aminoacidos. Além disso, ndo podemos esquecer que, a adicdo de ($-Ala aumentou a
adsorcao de potassio pelo mineral (Tabela 4.6). Forcas eletrostaticas e troca catidnica
ndo podem explicar estes resultados. O mineral poderia ter adsorvidoions K*, Mg?* e
Ca?* na forma de complexos ternarios =FeOHMSO4 (Swedlund etal., 2009). Estes
cations poderiam ter interagido mais fortemente com 3-Ala do que com Gly e a-Ala,
pois seus grupos amino (-NH2) e carboxilico (-COOH) apresentam uma distancia
maior um do outro do que nos outros aminoacidos estudados. Assim, um elevado
momento dipolo é esperado resultando em interacdes mais fortes com cations (Schrier
e Robinson, 1971; Khoshkbarchi e Vera, 1996).
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Figura 4.5 — Curva de titulacdo da glicina (a), curva de titulacdo da a e B-alanina (b);

distribuicdo das cargas na goethita dependendo do pH do meio (c).
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A elevada concentracdo salina nas solucbes de agua do mar diminuiu a
adsorcédo dos aminoacidos na goethita (Tabelas 4.2 e 4.3). Na solucdo em que o NaCl
(sal mais abundante da agua do mar) foi retirado, a adsor¢cdo dos aminoacidos no
mineral aumentou. Uma tendéncia semelhante foi observada para a adsorcao de
sarcosina, MDA e EDDA em goethita (Norén et al., 2008). Segundo os autores, a
sarcosina nao apresentou adsor¢cdo em goethita e, em concentragcdo mais elevada
de NaCl a adsorcao de MDA e EDDA em goethita diminuiu. A adsorcéo de aspartato
em rutilo usando uma solucao de NaCl apresentou resultados semelhantes (Jonsson
et al., 2010). Farias et al. (2014) também observaram um decréscimo na adsor¢cao
de Gly, a-Ala e B-Ala sobre a montmorilonita-Na* a medida que aumentou-se a
salinidade da solucdo de agua do mar.

A adsorgao de a-Ala em goethita foi maior nas solugfes de dgua do mar do que
em agua ultra-pura (Tabela 4.3). Hedges (1977) também observou que o aminoacido
valina (Val) foi mais adsorvido na superficie da montmorilonita quando em agua do
mar do que em agua ultra-pura. O mesmo néo foi observado para caulinita. O aumento

da forca idbnica da dgua do mar geralmente resulta em
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diminuicdo da adsorcdo de aminoacidos em minerais; entretanto para alguns pares
aminoacidos-minerais uma pequena quantidade de sais é necessaria para que a
adsorcao ocorra.

Na agua do mar, a B-Ala foi o Unico aminoacido que mostrou uma correlacéo
direta entre 0 aumento da concentracdo e a adsorcéo na goethita (Tabela 4.3). Este
resultado sugere que a goethita tem uma capacidade de adsorcao limitada para Gly
e a-Ala. Holm et al. (1983) relataram a adsorcao de diversos aminoacidos, incluindo
Gly e a-Ala em akaganeita; entretanto estes experimentos foram conduzidos em agua
destilada. Logo, experimentos usando oxidos de ferro para testar sua capacidade de

adsorcao para aminoacidos em agua do mar devem ser realizados.

7.3 EFEITO DA CONCENTRACAO DOS AMINOACIDOS SOBRE A ADSORCAO
DE Na, K, Ca E Mg EM GOETHITA

De modo geral, a a-Ala pareceu liberar Na e K da goethita, aumentando a
concentracdo destes ions na solucdo de 4gua do mar (Tabelas 4.5 e 4.6), e a B-Ala
aumentou a adsorcao de K e Ca pela goethita (Tabelas 4.6 e 4.7). Estes efeitos foram
mais evidentes nas maiores concentragcdes de aminoacidos. O efeito da (3-Ala sobre
0 aumento da adsorcao de K na goethita poderia ter sido importante na sintese de

peptideos nos mares prebiodticos (Dubina et al., 2013).

8 CONCLUSOES

A goethita apresentou baixa adsorcao para Gly e a-Ala tendo maior preferéncia
pela B-Ala (aminoacido ndo-protéico). Como Gly e a-Ala, sdo os aminoacidos mais
comuns nos seres Vivos e o ferro, presente na goethita, é o quartoelemento de maior
abundancia na crosta terrestre, outros oxidos de ferro deverdoser testados para

avaliarmos melhor o papel destes 6xidos na Terra prebidtica.

A presenca dos sais nas solu¢gbes de agua do mar influenciou o processo de

adsorcao dos aminoacidos na goethita. De modo geral, a adsor¢cao dos aminoacidos
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no mineral diminuiu com a presenca dos cations da agua do mar, sendo o ion Na* o

maior responsavel por este efeito.

Dos céations presentes na agua do mar, os fons K* e Mg?* foram os que mais
adsorveram na goethita devido a formacdo de complexos em sua superficie. A
adsorcao destes ions pelo mineral poderia ter desempenhado papéis importantes na
sintese de peptideos e na formacéo de nucleosideos no ambiente prebidtico (Dubina
et al., 2013; Sheng et al., 2009).

Apesar da adsorgédo dos aminoacidos (Gly, a-Ala e B-Ala) em goethita ter sido

feita em solucéo de agua do mar, nao foi detectado sinais de dissolucdo do mineral.
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CAPITULO V

INTERACAO DE AMINOACIDOS PROTEICOS E NAO PROTEICOS COM
GOETHITA EM DIFERENTES SOLUCOES DE AGUA DO MAR: INVESTIGACAO
POR ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

1 RESUMO

Na quimica prebidtica existem poucos estudos que avaliaram a adsorcéo de
biomoléculas em o6xidos de ferro. Como os minerais naturais sdo uma mistura de
varios compostos, o estudo destes materiais, na quimica prebibética, torna-se dificil.
Por isso, nos experimentos de quimica prebibtica sdo usados minerais sintéticos,
diminuindo, assim, o numero de fatores a ser considerado no experimento. Portanto,
a caracterizacdo do material sintetizado é de suma importancia. Neste trabalho foi
realizada a caracterizacdo da goethita sintetizada no Laboratério de Quimica
Prebidtica, avaliando-se a presenca de contaminantes, principalmente metais de
transicdo, oriundos dos reagentes usados na sintese do mineral. Além disso, tanto a
goethita pura quanto as amostras de aminoacido e mineral foram analisadas por
espectroscopia de infravermelho (IR) e difratometria de raio X. Os espectros mostram
gue os parametros analisados para a goethita pura estdo de acordo com a literatura.
Nas amostras de goethita e aminoacido, os resultados dos espectros mostraram que

houve adsorcéo dos aminoacidos na superficie do mineral.

Palavras-chave: goethita, aminoacidos, a-alanina, glicina, p-alanina, caracterizacao.
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2 ABSTRACT

In prebiotic chemistry there are few studies evaluating the adsorption of
biomolecules in iron oxides. As the natural minerals are a mixture of various
compounds, the study of these materials, the prebiotic chemistry becomes difficult. The
synthesis of these minerals decreases the number of factors to be studied. Therefore,
the characterization of the synthesized material is of paramount importance. This study
was performed to characterize the goethite synthesized in prebiotic chemistry
laboratory where it was evaluated the presence of contaminants, particularly transition
metal originated from the reagents used in the synthesis of the mineral. Furthermore,
both pure goethite as the amino acid and mineral samples were analyzed by infrared
spectroscopy (IR) and X-ray diffractometry. The spectra show that the parameters
measured for pure goethite are in agreement with the literature. In the samples of
goethite and amino, the results of the spectra showedthat glycine was not adsorbed

by the mineral, since the 3-alanine had affinity for the mineral surface.

Key words: goethite, amino acids, glycine, a-alanine, B-alanine, characterization.
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3 INTRODUCAO

Os minerais podem ser definidos como toda substancia, sélida ou liquida,
homogénea, natural, formada geralmente por processos inorganicos. Normalmente
apresentam composicdo quimica definida e, se formado em condi¢des favoraveis, tera
estrutura atdbmica ordenada condicionando sua forma cristalina e propriedades fisicas.
Os minerais exibem atividade catalitica e especificidade para determinadas reacoes,
propriedades bem conhecidas industrialmente, de maneira que, a0 mesmo tempo em
gue podem auxiliar a sintese de moléculas, podem também decomp6-las. Portanto o
estudo destes materiais na participacdo de reacbes que levam a formacdo de

biomoléculas é impotante dentro da Quimica Prebibtica.

Na natureza os minerais ndo sao encontrados totalmente puros, o que torna
seu estudo, dentro da quimica prebi6tica, um pouco dificil. Para solucionar este
problema na maioria dos trabalhos os autores optam por sintetizar o material a ser
estudado havendo, portanto, a necessidade da caracterizacao deste mineral. O ferro
€ 0 quarto elemento mais abundante da crosta terrestre. Uma pequena parte deste
elemento, de origem meteoritica, ocorre no estado livre, mas a maior parte aparece
combinada com oxigénio, silicio ou enxofre. Praticamente todos os tipos de solo ou
rochas contém tracos de ferro (Wade et al., 1999; Cornell e Schwertmann, 2003). Os
principais minérios de ferro de ocorréncia natural sdo hematita, goethita e magnetita.
Eles representam um grupo de materiais de grande importancia do ponto de vista
cientifico e tecnoldgico devido a grande diversidade de suas propriedades elétricas,

magnéticas, fisico-quimicas e morfolégicas (Oliveira et al., 2013).

Os aminoacidos desempenham papéis importantes nos seres vivos. Na Terra
prebidticas existiam duas fontes de aminoacidos, a exégena (meteoritos, cometas,
particulas interplanetérias) e a enddégena (aminoécidos sintetizados na Terra). Tanto
as fontes exdgenas quanto as enddgenas poderiam ter contribuido para a grande
guantidade e variedade de aminoacidos na Terra primitiva. Portanto, aminoacidos e
oxidos de ferro sdo substancias que poderiam ser facilmente encontrados neste tipo
de ambiente. Assim, 0 estudo sobre a pré-concentracdo de aminoacidos a partir de
uma solucéo diluida, a protecdo contra a degradacéo e a formagéo de peptideos sao
guestdes importantes para a quimica prebidtica e a origem da vida. Os aminoacidos

glicina (Gly), a-alanina (a-Ala) e B-alanina (B-Ala) apresentam estruturas bem
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simples e foram encontrados em meteoritos ou sintetizados em experimentos que se
assemelham a Terra prebidtica (Lehninger et al., 1993; Zaia et. al 2008).

A adsorcdo da goethita em agua do mar ocorre de maneira diferente da
adsorcdo em agua destilada, pois as cargas elétricas da superficie do mineral séo
alteradas pela forca ibnica da solucdo salina. Em estudo realizado usando agua
destilada sugere que aminoacidos mais simples, sem outros grupos funcionais
ionizaveis, ou ndo, apresentam pouca afinidade pela superficie do mineral. No caso
de amino&cidos mais complexos, o numero e a posi¢cao dos grupos carboxilato (—
COOH) e amino (—NHz2) irdo determinar o tipo de interagbes na superficie da goethita.
(Gao e Mucci, 2003; Noren et al., 2008). Na literatura sdo encontrados experimentos
avaliando o comportamento de adsor¢do de aminoacidos em goethita, mas a maior
parte destes experimentos séo realizados usando agua destilada ou simplesmente
solucédo de NaCl (Filius et al., 1997; Jonsson et al., 2008; Norén e Persson, 2007,
Norén et al, 2008; Zaia, 2004; Zaia et al., 2008; Zaia, 2012). Trabalhos sobre a sintese
e caracterizacao de goethita em diversos sistemas também sdo encontrados em
literatura: sintese/ caracterizacao/ aplicacédo (Jaiswal etal., 2013); caracterizacéo (Liu
et al., 2013), propriedades fisicas/ aquecimento (Liu etal., 2013), transformacéo de
goethita em magnetita (Ruan et al., 2002; Usman et al., 2013), morfologia/ goethita
sintética (Prélot et al., 2003); revisdo (Liu et al., 2014); sintese goethita/aminoacidos
(Carneiro, 2012).

A caracterizacdo, tanto do material sintetizado para o estudo, quanto das
amostras ap0s o processo de adsorcdo sao importantes para a compreensao do
comportamento do mineral e das espécies envolvidas no processo. Portanto, no
presente trabalho foi realizada a caracterizacdo da goethita sintetizada noLaboratério
de Quimica Prebidtica tanto pura quanto apés o processo de adsor¢do com

aminoacidos protéicos e nao protéicos.
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4 OBJETIVOS GERAIS
Caracterizar a goethita sintetizada no Laboratério de Quimica Prebiética (LQP).

Estudar a interacdo dos aminoacidos glicina, a-alanina e 3-alanina na presenca

de goethita em diferentes solu¢des de agua do mar.

4.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS
Caracterizar a goethita sintetizada no Laboratério de Quimica Prebidtica.

Caracterizar a interacdo de grupamentos presentes nos aminoacidos com o0s

sitios de adsorcéo na superficie da goethita por espectroscopia de infravermelho.

Caracterizar a goethita sintetizada através de difratometria de raios-X.

5 MATERIAL E METODOS

5.1 MATERIAIS

5.1.1 GOETHITA

A goethita foi sintetizada no Laboratorio de Quimica Prebiética (LQP) da
Universidade Estadual de Londrina. Ap6s liofilizacdo, o mineral foi passado empeneira
de 90um.
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5.1.2 AMINOACIDOS

Os aminoacidos (Figura 3.5) usados foram obtidos comercialmente (Gly —
Biotec pureza 98,5%, a-Ala — Fluka pureza 299% e [B-Ala — Sigma-Aldrich pureza
299%).

5.1.3 AGUA DO MAR ARTIFICIAL

As solucdes de agua do mar artificial de diferentes composicfes salinas foram

preparadas conforme a tabela 4.1.

5.2 METODOS

5.2.1 SINTESE DA GOETHITA

A goethita usada neste estudo foi a mesma do experimento discutido no

capitulo 1V, sintetizada conforme o item 5.2.1 do mesmo capitulo.

5.2.2 ADSORCAO DE AMINOACIDOS E CATIONS NA GOETHITA

As amostras analisadas nesta etapa foram obtidas do processo de adsorcao

dos aminoacidos descrito nos itens 5.2.4.2 do capitulo Ill e 5.2.2 do capitulo IV.

Apbs o processo de adsorcédo foi medido o pH das amostras para verificar se

houve variac&o entre os valores iniciais e finais.
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Apé6s centrifugacdo o0 sobrenadante foi separado para as analises
cromatograficas e de ions (resultados apresentados e discutidos no capitulo IV) e o

precipitado foi liofilizado para as analises de espectroscopia de infravermelho.

5.2.3 CARACTERIZACAO DA GOETHITA

As amostras foram caracterizadas por espectroscopia de infravermelho,
difratometria de raios — X e determinacédo da area superficial. Os procedimentos para

estas analises foram descritos nos itens 7 — 9 do capitulo I1.

6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 CARACTERIZACAO DA GOETHITA PURA

A goethita usada no processo de adsorcao dos aminoacidos foi caracterizada

através de espectroscopia de infravermelho e difratometria de raios — X (Figura 5.1).

O espectro FT-IR da goethita (figura 5.1 — a) mostra uma banda muito intensa
na regido de 3119cm caracteristica de estiramento do grupo OH. Na regido de 2000
a 1000cm?, regido esta de grande interesse para avaliar a adsorcdo de aminoacidos
no mineral, foram encontradas as seguintes bandas 1791, 1660, 1505e 1312cm™.
Ja na regido abaixo de 1000cm foram encontradas bandas em 889,786 e 631cm-
1, atribuidas a deformacdo de Fe—O-OH, estiramento de OH e estiramento Fe-O
(Schwertmann e Cornell, 2003). Segundo Jaiswal et al. (2013) em seu trabalho de
sintese e caracterizacdo da goethita, as bandas caracteristicas do mineral sao:
3174,1cm* atribuida ao estiramento da superficie da agua, 1339,3cm caracteristica
da presenca de carbonato oriundo da contaminacdo de CO2atmosférico; 892,4cm

caracteristico da ligacdo Fe—O—OH (regido de deformacéo) e
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656,7cm* (estiramento Fe —O). Liu et al (2013) fizeram uma revisdo sobre asregides
do espectro que caracterizam a goethita além do estudo sobre a estrutura domineral
e, encontraram como bandas caracteristicas 3116, 1780, 1649, 1557, 1522, 1345, 885

e 782cm que, segundo os autores, estdo de acordo com a literatura.

A figura 5.1 — b mostra o difratograma de raio-X da goethita, e com base nele
podemos observar os planos que caracterizam o mineral, sendo os principais: 17,79°,
21,21°, 33,22°, 34,66° 36,64° 41,12° e 53,24° (Jaiswal et al., 2013). Os
resultados do difratograma de raio-X juntamente com o espectro FT-IR mostraram que
nao ha presenca de outra fase mineral, além da goethita, no material sintetizadopara

este estudo.

102



Figura 5.1 — Espectro FT — IR (a) e difratograma de raios — X (b) da goethita pura.
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Com o objetivo de determinar a area superficial, volume de poro e tamanho
de particula foi feita a isoterma de adsorcéo/ dessorcéo de N2 (Figura 5.2). As analises
foram realizadas conforme descrito no item 9 do Capitulo Il. A goethita sintetizada no
Laboratério de Quimica Prebiética teve uma area superficial de 37,0m?.g? (Tabela
5.1) estando de acordo com a literatura (Prel6t et al., 2003; Ruan et al., 2002). Em
estudo realizado por Jaiswal et al (2013) de sintese e caracterizacdo de goethita, a

area superficial do mineral sintetizado pelos autores foi de 72m2.g™.

Figura 5.2 — Curva BET e isoterma de adsorcao/dessorcéo de N2 da goethita.
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Tabela 5.1 — Parametros obtidos da isoterma de adsorgéo e dessorgao de Na.

Parametros Método Goethita
Area superficial (m?g™) BET 37,0
X BJH 0,091
Volume do poro® (cc g?)
DH 0,089
) BJH 16,9
Tamanho de particula” (A)
DH 16,9

* Valores obtidos da isoterma de adsorcao e dessorgéo de Na.
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6.2 INVESTIGACAO DO PROCESSO DE ADSORCAO DE AMINOACIDOS EM
GOETHITA POR ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO E DIFRATOMETRIA
DE RAIO-X

Para melhor entendermos as interacdes entre a goethita e os aminoacidos (Gly,
a-Ala e B-Ala) apos o processo de adsorcao nas diferentes solucbes de aguado mar
(Capitulo 1V, tabela 6), foi feito um estudo por espectroscopia de infravermelho e
difratometria de raio-X.

A figura 5.3 mostra o espectro infravermelho da glicina da glicina sélida, da
goethita, da goethita em dgua do mar e da glicina adsorvida em goethita nasdiferentes
solucdes de 4gua do mar estudadas. O espectro da Gly sélida mostra as bandas em
1124, 1321, 1386, 1411, 1435, 1492 cm™ atribuidas ao estiramento C—N/deformacéo
CH2/ “rocking” NHs, deformacdo de COO/ deformacdo de C-N/ “rocking” NHs/
“‘wagging” CHz, estiramento COO/ estiramento C—C/ deformacéo CH/ “wagging” CHz,
estiramento simétrico COO e deformagé&o simétrica de NHs respectivamente (Wolpert
e Hellwig, 2006; Carneiro, 2012; Chowdhry et al., 2008). Quando o aminoacido foi
adsorvido na goethita a banda em 1124cm* é sobreposta pela banda caracteristica
do ion sulfato presente nas solu¢bes de agua do mar. As bandas na regido de 1300 a
1500 cm* diminuem significativamente de intensidade, na regido de 1550 a 1700 cm-
1, provavelmente as bandas sofrem deslocamento e seunem com a banda da goethita.
Nas solucdes de dgua do mar sw4 (sem K2SO4) e swb (sem MgSOa4) a banda em

1636cm desapareceu e surgiram duas bandas intensas em 1292 e 1390 cm™.

Com base nos espectros de infravermelho podemos confirmar a adsorcéo de
glicina em goethita, mesmo esta adsorcao tendo sido pequena segundo resultados
apresentados no capitulo IV (tabela 4.6). Apesar de algumas bandas caracteristicas
do aminoacido terem sido identificadas, estas apresentaram intensidade muito baixa
no espectro. Em seu estudo Norén et al. (2008) observaram que a adsorcao de a-
aminoacidos na interface goethita/agua é extremamente dependente da estrutura e
funcionalidade dos ligantes. Para a sarcosina, aminoacido simples sem outros grupos

funcionais ionizaveis, os resultados indicaram a insignificante afinidade pela
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superficie de minerais como a goethita. No caso de aminoacidos mais complexos, 0
namero e a posicao relativa dos grupos carboxilico (COOH) e amino (NH2) determina

o tipo de interacdo da superficie.

Figura 5.3 — Espectro FT — IR das amostras de goethita sem a presenca de 4gua do
mar (goe), com a presenca de dgua do mar (goe+mar) e com a presenca

de agua do mar e glicina (goe+mar+gli) nas diferentes solucdes salinas

(swl, sw2, sw3, sw4, sw5, sw6, sw7).
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A figura 5.4 (a) mostra o espectro de infravermelho da a-alanina sdlida, da
goethita, da goethita em agua do mar e da a-alanina adsorvida em goethita nas
diferentes solugdes de agua do mar. O espectro da a-Ala sélida mostra bandas em
1114, 1304, 1359, 1410, 1455 e 1520 cm™ atribuidas a deformacéo do grupo C-N e
C—-C, deformacéo do grupo CH e deformacao de NHs, a deformacéo simétrica de CHs
e estiramento de COO-, a deformacédo do CHs e ao estiramento simétrico de COO', a
deformacdo assimétrica do CHs e a deformacgéo simétrica do NH * respectivamente
(Rodriguez-Lazcano et al., 2012; Byler e Susi, 1979; Chowdhry et al., 2008; Wolpert e
Hellwig, 2006; Carneiro, 2012; Rosado et al., 1997; Cao e Fisher, 1999). Quando a a-
alanina foi adsorvida na goethita as bandas em 1114 e 1151cm™ aparentemente sdo
deslocadas e sobrepostas pela intensa banda de sulfato (SO %) das solugGes de agua
do mar (Nakamoto, 1978). JA as bandas em 1304, 1359, 1410 e 1455cm™ sédo
deslocadas para 1307, 1355, 1411 e 1464cm*. O deslocamento é explicado pela forte
interacdo entre 0s grupos, mas ndo a ponto de impedir completamente os modos
vibracionais caracteristicos. Surge nas amostras de goethita com a-alanina uma
banda em 1377cm atribuida a deformacédo do grupoCHzs, ja as bandas em 1584 e
1615cm™ atribuidas ao estiramento assimétrico de COO7/ deformagédo simétrica de
NHs e deformacdo assimétrica de NHs respectivamente, se unem com a banda

caracteristica da goethita formando uma nova banda em 1641cm=.

Nos espectros de infravermelho das amostras com a-alanina foram
identificadas bandas caracteristicas deste aminoacido em todas as condi¢cdes

testadas, indicando a adsorg¢ao de a-Ala em goethita.
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Figura 5.4 — Espectros FT — IR: (a) das amostras de goethita sem a presenca de agua
do mar (goe), com a presenca de 4gua do mar (goe+mar) e com a
presenga de agua do mar e a-alanina (goe+mar+a-ala) nas diferentes
solucdes salinas; (b) das amostras de goethita sem a presenca de agua
do mar (goe), com a presenca de agua do mar (goe+mar) e com a
presenca de 4gua do mar e B-alanina (goe+mar+B-ala) nas diferentes
solucdes salinas (swl, sw2, sw3, sw4, sw5, sw6, sw7).
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A figura 5.4 (b) mostra o espectro de infravermelho da (-alanina solida, da
goethita, da goethita em agua do mar e da B-alanina adsorvida em goethita nas
diferentes solugdes de agua do mar. O espectro da -Ala sélida mostra bandas em
1060, 1157, 1260, 1292, 1333, 1399, 1465, 1503 e 1631cm™ atribuidas a
estiramento C—-N assimétrico, deformacdo do grupo CH:2 “rocking”, ao grupo NH3*
‘rocking”, a “curvatura” do grupo CH2, a deformacédo “wagging” do grupo CH2, a
deformacéo do CaH:2 e estiramento simétrico do grupo COO-, deformagao “tesoura” do
CgH2, deformacéo simétrica do grupo NH * ezdeformacédo assimétrica do grupo NH *
respectivamente (Berezhinsky et al., 1998). Rosado et al. (1997) em seu estudo sobre
espectros vibracionais de a-Ala e B-Ala fez as seguintes atribuicbes para as bandas
de B-alanina: estiramento assimétrico de COO" (1633cm?), deformacéo assimétrica
de NHs (1653/ 1573cm?), deformacédo simétrica de NH * (1508cm™), deformacéo dp
grupo CH2 (1466/ 1447cm), estiramento simétrido do grupo COO- (1413/ 1403cm’?),
deformagado “wagging” de CH2 (1333cm™), tor¢do do grupo CH2 (1294/ 1263cm?),
estiramento CH2—CHz (1158/ 1138cm), “rocking” NHz (1061cm™). Quando a B-Ala foi
adsorvida na goethita a banda em 1160cm-1 praticamente desaparece, a banda em
1151cm* aparentemente é deslocada e sobreposta pela intensa banda de sulfato (SO
) presente nas solucdes de agua do mar (Nakamoto, 1978). As bandas na regido de
1200 a 1600cmt diminuem aintensidade e sdo deslocadas de 1260, 1330, 1465 e
1569cm para 1265, 1330, 1463 e 1567cm™ respectivamente, devido a fortes
interacdes entre os grupos. As bandas em 1399 e 1447cm ! provavelmente se unem
formando uma banda em 1413cm™. Ja para a banda em 1631cm, atribuida as
deformacdes simétrica/assimétrica do grupo NH *, os espectros indicam que ela se
uniu a banda da goethita formandozuma Unica banda em 1649cm-™.

Os espectros referentes as amostras de B-alanina sdo os que melhor
apresentam as bandas referentes ao aminoacido para todoas as condicoes
estudadas, sendo estas bem definidas, apesar de deslocadas, e de intensidade
intermediaria. Os resultados apresentados no Capitulo IV (subitem 6.2, tabela 4.2)

mostraram que a B-alanina foi o aminoacido que mais adsorveu goethita.
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No capitulo IV foi estudado o efeito da presenca dos céations da agua do mar
sobre a goethita, onde foi observada a preferéncia do mineral pelos ions K* e Mg?*
apesar da maior concentracao de Na*. A adsor¢ao de potassio e magnésio na goethita
nao proporcionou mudancas na estrutura do mineral mantendo os planos que
caracterizam a goethita em todas as solucdes salinas estudas (Figura 5.5). Alémdisso,
estes resultados comprovam a nao dissolucdo do mineral, discutida no capitulo
anterior. Portanto, podemos inferir que sais destes ions estariam sendo depositados
na superficie da goethita formando complexos de esfera externa, ocupando, assim,

seus sitios de adsorcéo.

Figura 5.5 — Difratograma de raio-X da goethita pura e da goethita + diferentes

solucdes de agua do mar (sw, sl1, s2, s3, s4, s5, s6 e s7).
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A adicdo dos aminoéacidos (Gly, a-Ala e B-Ala) a goethita nas diferentes
solucdes salinas ndo mudou a estrutura do mineral (Figuras 5.6 e 5.7). Em todas as
amostras, os planos que caracterizam a goethita foram mantidos, ndo ocorrendo a

formacgao de novas fases nem a dissolugao do mineral.

Figura 5.6 — Difratograma de raio-X da goethita pura e da goethita + glicina em
diferentes solucdes de agua do mar (sw, s1, s2, s3, s4, s5, s6 e s7) apos

processo de adsorcao.
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Figura 5.7 — Difratograma de raio-X de (a) goethita pura e goethita + a-alanina nas
diferentes solucdes de agua do mar (sw, sl, s2, s3, s4, s5, s6 e s7); (b)
goethita pura e goethita + B-alanina nas diferentes solucfes de agua
do mar (sw, s1, s2, s3, s4, s5, s6 e s7).
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7 CONCLUSOES

A goethita sintetizada no Laboratério de Quimica Prebiédtica est4d de acordo com
os padrdes de literatura.

Os espectros de infravermelho confirmaram a adsorcéo de glicina, a-alanina e

B-alanina em goethita.

Os difratogramas de raio-X mostraram que tanto a adsorcdo dos cations das
diferentes solugbes de agua do mar quanto dos aminoacidos estudados (glicina, a-
alanina e B-alanina) ndo mudaram a estrutura da goethita e nem proporcionaram sua

dissolugéo, confirmando sua grande estabilidade.
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1 CONCLUSAO GERAL

O estudo sobre a formacao de aminoéacidos na Terra primitiva e os fatores que
levam a formacdo de peptideos € um assunto extremamente importante para a
guimica prebidtica e, portanto para a compreensdo de como a vida originou-se em
nosso planeta. De acordo com Bernal, os minerais tiveram um importante papel na
pré-concentracdo de biomoléculas no mar da Terra primitiva assim como na sua
posterior condensacao para a formacgéo de biopolimeros. Inimeros experimentosséo
feitos em agua do mar simulando um ambiente primitivo. Portanto entender a
influéncia da concentracdo salina e pH no processo de adsorcdo de biomoléculas
em minerais, como descrito no capitulo Ill, € de suma importancia para o entendimento
das reacfes que levam a formacéo destas moléculas. Os resultados mostraram que
a adsorcao dos aminoacidos glicina, a-alanina e B-alanina em montmorilonita-Na* foi
dependente da salinidade e pH. Isso sugere a reducdo da adsor¢cdo dos aminoacidos
no mineral em oceanos prebidticos, os quais poderiamter sido mais salinos que as
condi¢Oes testadas. Os aminoacidos também formaram complexos com metais na
agua do mar afetando a adsorcdo do metal em montmorilonita-Na*. A dissolucdo da
montmorilonita-Na* foi reduzida na presenca deaminoacidos, com a B-Ala sendo a
mais efetiva.

No capitulo IV verificamos que a goethita atuou concentrando os cétions K e
Mg da solucao; estes efeitos poderiam ter desempenhado um importante papel na
formagao de peptideos. A goethita mostrou baixa adsorcao de Gly e a-Ala. Por outro
lado, a B-Ala (aminoacido n&o-protéico) foi altamente adsorvido pela goethita. O
aumento da forca idnica nas solucdes de dgua do mar artificial diminuiu a adsorcao
de aminoécidos na goethita. O Na*, devido a sua maior propor¢cdo na aqua do mar em
relacdo aos outros ions, foi o que mais influenciou a adsor¢cédo dos aminoacidos sobre
o mineral. A B-Ala aumentou a adsorcédo de K e Ca na goethita.

A investigacao das interacdes de aminoacidos protéicos e nao protéicos com
goethita, como descrito no capitulo V, € importante para confirmacéo dos resultados
analiticos. Os espectros mostram que os parametros analisados para a goethita pura
estdo de acordo com a literatura. Nas amostras de goethita e aminoacido, os
resultados dos espectros mostraram que houve adsor¢do dos aminoacidos na

superficie do mineral.
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