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RESUMO

A origem da vida a partir de matéria inanimada ainda € uma questdo em aberto,
sendo que nosso conhecimento a esse respeito é ainda muito pouco. Em busca
disso, a quimica prebidtica procura estudar e compreender de que forma as reacdes
guimicas podem ter contribuido para a origem da vida. Os minerais possuem uma
grande relevancia para a quimica prebiética, pois podem ter fornecido protecao para
as biomoléculas, catalisando suas reacdes, e, através da pré concentracdo das
mesmas, podem ter desempenhado o papel de um codigo genético primitivo. A
montmorillonita, mineral utilizado, mostrou-se capaz de adsorver a biomolécula
adenina e, posteriormente, adsorver o amoniacido histidina. A cinética de adsorcéo
apontou duas etapas de reacdo, uma rapida (60 min a 4.320 min), seguindo o
modelo de pseudoprimeira ordem, seguida por uma etapa mais lenta (7.200 min a
10.080 min) de pseudosegunda ordem. A partir da cinética, dois tempos foram
utilizados para a realizacdo das isotermas: uma hora e sete dias. Os resultados da
etapa mais rapida (uma hora) mostraram que, embora ndo seja uma reacao
favorecida termodinamicamente, com valores de energia livre de Gibbs variando
entre 5 e 10 (kJ mol 1) nas temperatras de 20, 35 e 50°C, elas ocorrem por conta do
deslocamento do equilibrio com o aumento de concentragdes de histidina, equanto
as isotermas da etapa lenta, apresentaram valores negativos, mostrando uma
reacdo mais favoravel, variando entre -5 e -11 (kJ mol 1). As isotermas da primeira
etapa, se ajustaram melhor ao modelo de Langmuir-Freundlich, enquanto as da
segunda ao modelo de Langmuir. Todo estudo nos forneceu informacdes essenciais
para quimica prebiética, mostrando que o tempo e o meio reacional devem ser
levados em consideracéo.

Palavras-chave: Quimica prebidtica. Mineral. Base nitrogenada. Aminoacido.
Adsorcéo.



GUIMARAES, Regiane Tamires Damasceno. Adsorption of histidine in
montmorillonite modified with adenine: an investigation of prebiotic chemistry.
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ABSTRACT

The origin of life from inanimate matter is an open question, and our knowledge in
this respect is very limited. In search for answers, prebiotic chemistry seeks to
understand how chemical reactions may have contributed to the origin of life.
Minerals are most likely relevant to prebiotic chemistry, because they may have
provided protection for biomolecules against degradation by UV radiation and
hydrolyze, catalyzed reactions, pre-concentrate biomolecules from prebiotic seas and
may have acted as a primitive genetic code. Adenine was adsorbed onto
montmorillonite, after histidine was also adsorbed onto montmorillonite. The
adsorption kinetics indicated two reaction steps, a one fast (60 min at 4,320 min),
following the pseudofirstorder order model, followed by a slower step (7,200 min at
10,080 min) following the pseudosecondorder model. From the kinetics, two times
were used to perform the isotherms: one hour and seven days. The results of the
fastest step (one hour) showed that, although not a thermodynamically favored
reaction, with Gibbs free energy values ranging from 5 to 10 (kJ mol™) at
temperatures of 20, 35 and 50 ° C, they occur due to the displacement of the
equilibrium with the increase of histidine concentrations, as well as the slow stage
isotherms, presented negative values, showing a more favorable reaction, varying
between -5 and -11 (kJ mol™). The isotherms of the first stage step, fit better to the
Langmuir-Freundlich model, while the second stage to the Langmuir model. Every
study provided us with essential information for prebiotic chemistry, showing that
reaction time and means should be taken into account.

Key words: Prebiotic chemistry. Mineral. Nitrogenous base. Amino acid. Adsorption.
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1 INTRODUCAO

1.1 Consideracgfes Gerais

Desde os primordios o homem se questiona sobre como a vida teria surgido.
Essa questdo envolve ndo so a ciéncia, mas também filosofia e até religido. Até o
inicio do século XIX, a teoria da geracdo espontanea era facilmente aceita para
sanar as questbes sobre a origem da vida, visto que, a partir de matéria em
putrefacdo, poderia surgir um ser vivo. Baseado nisso, a comunidade cientifica ndo
se preocupava em buscar mais respostas, ainda que alguns experimentos
(realizados antes mesmo do século XIX) demonstravam o contrario a teoria de
geracdo espontanea. Um exemplo, foi Francesco Redi (1626-1697), que em 1668
realizou um experimento simples, porém esclarecedor, que por sua vez colocava em
davida a teoria da geracdo espontanea. Ao fechar um recipiente em que havia um
pedaco de carne, Redi isolou seu experimento e percebeu que ele ndo gerava seres
Vivos, ja que 0 mesmo experimento, sem a vedacdo adequada e em contato com
moscas, gerava larvas (Figura 1). A sociedade por sua vez permaneceu dividida por
um certo tempo, ja que, na metade do século XVIII, o padre jesuita e naturalista
John Turberville Needham (1713-1781), em um experimento em gue aquecia a agua
até seu ponto de ebulicdo e lacrava o recipiente, verificava a presenca de micro-
organismos. Louis Pasteur (1822-1895) realizou uma série de experimentos que
mostraram que 0S micro-organismos responsaveis pela fermentacdo e degradacao
de alimentos provinham da contaminacdo do ambiente; quando essa contaminacao
era evitada, o alimento se mantinha intacto. John Tyndall (1820-1893), por sua vez,
comprovou a resisténcia dos micro-organismos em alta temperatura. Apdés essa
série de comprovacdes de Pasteur e Tyndall, a teoria de geracdo espontanea foi
deixada de lado pelos cientistas em meados do seculo XIX (ZAIA, 2003).
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Figura 1 — Experimento realizado por Francesco Redi. (A) — Recipiente aberto,
propicio para a entrada de moscas. (B) — Recipiente fechado

(A) ” (B) ™

Fonte: A autora

A ideia de uma sopa primordial, sugerida por Darwin (1809-1882), dominou o
século XX. Na qual inicialmente moléculas organicas poderiam evoluir quimicamente
e chegar até a origem da vida no planeta, entretanto essa ideia nunca chegou a ser
desenvolvida por Darwin. Por um periodo de quase 60 anos, a questdo sobre a
origem da vida ndo foi mais levantada. Em 1924 e 1928, o bioquimico russo
Aleksandr I. Oparin (1894-1980) e o geneticista inglés John B. S. Haldane (1892-
1964) propuseram um esquema (Figura 2) para estudar a origem da vida, baseando-
se no seguinte: moléculas simples reagiriam entre si e formariam moléculas mais
complexas (aminoacidos, acUcares, acidos nucléicos, lipideos, etc.). Apés milhdes
de anos seria gerado um acumulo dessas moléculas formando biopolimeros
(peptideos, polissacarideos, nucleotideos, etc.) que continuariam reagindo entre si,
formando estruturas coacervadas, que, por sua vez, lembram as estruturas
celulares. As reacbes que continuariam acontecendo (por milhdes de anos) dentro
dessas estruturas seriam complexas e poderiam ser consideradas vivas (ZAIA,;
ZAIA, 2008).

Stanley Lloyd Miller (1930-2007) e Harold Clayton Urey (1893-1981), em
1953, com seu experimento, comprovaram que a hipotese de Oparin-Haldane, na
gual substancias organicas poderiam ser obtidas através de substancias inorganicas
simples, poderia estar correta. Uma mistura de gases (metano, amdnia e hidrogénio)
simularia a atmosfera primitiva e os eletrodos gerariam faiscas que simulariam os
raios e também seriam fonte de energia para as reacdes e um frasco com agua

simularia 0 mar. Apés semanas de reacdo, uma analise quimica indicou a existéncia
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de alguns aminoéacidos (a-alanina, B-alanina e a-aminoacido-n-butirico). Sendo os
mesmos blocos construtores das proteinas, o experimento mostrou gue uma mistura
simples de substancia inorganicas (gases) foi capaz de gerar moléculas essenciais
aos seres vivos. Podemos dizer que o experimento de Miller e Urey iniciou a quimica
prebiotica (MILLER, 1953).

Figura 2 — Esquema proposto por Aleksandr I. Oparin e John B. S. Haldane

Sintese de biomoléculas

Surgimento da Terra (4,5 (aminoacidos, agucares,

bilhdes de anos atras) lipideos etc.) a partir de
moléculas simples.

!

Sintese de biopolimeros a
partir de biomoléculas.

v

Sintese de estruturas
coacervadas “células”, | <=
a partir de biopolimeros.

l

Evolugao das reacoes Surgimento do primeiro ser
quimicas dentro das — | vivo no planeta Terra — 3,5
estruturas coacervadas a 3,8 bilhdes de anos atras

Inicio da evolugao dos seres
vivos (como proposto por -
Darwin)

Fonte: A autora

A quimica prebidtica, por sua vez, estuda, entdo, reacdes e processos que
podem ter contribuido para a origem da vida. Para tal, as condi¢Bes prebiéticas da
Terra (existentes ha 3,8 bilhdes de anos) devem ser utilizadas. Os ambientes
estudados em quimica prebiodtica sdo: reacdes com misturas gasosas, reacdes em
estado solido, ciclos de hidratacdo e desidratacéo, reacdes em solugdo aquosa e
hidrotermais (LAZCANO; MILLER, 1996).

Bernal propés que minerais podem ter desempenhado um papel importante
na fase prebiética, sendo que ele foi um dos primeiros a sugerir que eles poderiam
ter superado o problema da diluicio das moléculas no mar. Os minerais poderiam

também ter fornecido uma protecdo (contra degradacdo, hidrolise e radiacéo
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ultravioleta), catalisadores de biopolimeros e uma formacdo de um pré-cédigo
genético (BERNAL, 1951). Alguns trabalhos (LAHAV, 1994; LAMBERT, 2008)
mostram que minerais conseguem adsorver biomoléculas (bases nucleicas,

aminoacidos) comprovando a hipétese de Bernal.
1.2 Aminoécidos

Através de ligacGes entre aminoacidos, sdo formadas as proteinas. Nesse
contexto podemos entender sua importancia para os seres vivos, ja que as proteinas
sdo pecas chaves na construcdo e manutencdo do que conhecemos atualmente
como vida. O funcionamento das células vivas depende de milhdes de reacfes que
por sua vez sao catalisadas por biocatalisadores — que sdo em sua maioria
proteinas chamadas de enzimas. Considerando a continuidade biolégica, podemos
assumir que os aminoacidos possam ter servido como blocos construtores de alguns
biocatalisadores primitivos no qual teriam estruturas e funcionamento similares as
proteinas contemporaneas (LAHAV, 1994).

Os aminoacidos sdo compostos que apresentam um grupo amino € um grupo
carboxila (Figura 3), com uma Unica exce¢ao da prolina, que contém um grupo imino
no lugar do grupo amino. Diferem-se uns dos outros variando estrutura, tamanho e

carga elétrica em suas cadeias laterais ou grupos R (NELSON; COX, 2014).

Figura 3 — Molécula geral de um aminoacido

Fonte: A autora

Pode-se classificar os aminoacidos com base na polaridade do grupamento R
presente na estrutura. Existem cinco classes principais: (1) com grupos R apolares,
(2) com R aromaticos, (3) com grupos R neutros, (4) com grupos R carregados

positivamente, (5) com grupos R carregados negativamente. O Quadro 1 traz os
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vinte aminoacidos essenciais separados com base nessas quatro classes (NELSON;
COX, 2014).

Quadro 1 — Aminoacidos classificados conforme seu grupo

Grupo Aminoacido  Abreviacao/Simbolo
Glicina Gly G
Alanina Ala A
Prolina Pro P
R apolar (1) Valina ValV
Leucina Leul
Isoleucina lle |
Metionina Met M
Fenilalanina Phe F
R aromatico (2) Tirosina TyrY
Triptofano Trp W
Serina SerS
Treonina ThrT
R neutro (3) Cisteina CysC
Asparagina Asn N
Glutamina GInQ
Lisina Lys K

R carregado

positivamente (4) HiSt?d.i i Al
Arginina ArgR

R carregado Aspartato Asp D
negativamente (5) Glutamato GluE

Fonte: A autora

Cada grupo ionizavel de um aminoacido pode existir em um de dois estados:
carregado ou neutro, e a carga elétrica no grupo funcional € determinada pela
relacdo entre seu pKa € o pH da solugédo. A histidina (Figura 4) possui um grupo
imidazol aromatico e uma cadeia lateral ionizavel com pKa préximo da neutralidade,
por isso pode ser positivamente carregada (forma protonada) ou ndo carregada em
pH 7,00 e seus residuos facilitam muitas reacdes catalisadas por enzimas, que

funcionam como doadores/receptores de prétons (NELSON; COX, 2014).
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Figura 4 — Molécula do aminoacido Histidina

O

N

</ | OH
N NH,
H

Fonte: A autora

Uma propriedade dos aminoacidos a ser considerada € seu comportamento
acido-basico em solucdo aquosa, quando apresentam cargas tanto positivas quanto
negativas na mesma molécula. Quando em conjunto com 0s grupos ionizaveis R, 0s
grupos amino e carboxila dos aminoacidos funcionam como acidos e bases fracas.
Quando um aminoécido ausente de um grupo R ionizavel é dissolvido em meio
aguoso e pH neutro, ele permanece na solucdo como um ion bipolar ou zwitterion,
podendo agir como &cido ou base. O valor de pKa (logaritmo negativo da constante
de dissociagdo para grupamentos -COOH, -NHs* e -R) para cada etapa de ionizacao
do aminoéacido utilizado nesse estudo, e o valor de pl (pH em que o aminoacido
apresenta carga liquida igual a zero) sado dados na Tabela 1. Quando em pH acima
do valor de pl, os aminoacidos se tornam anidnicos e abaixo, catibnicos (NELSON;
COX, 2014).

Tabela 1 — Valores de pKi1 (-COOH), pK2 (-NH3s*), pKr e pl para o aminoacido
histidina

Aminoacido  pKi1 pK2 pKr pl

Histidina 1,82 9,17 6,00 7,59

Fonte: A autora.

Alguns experimentos comprovam que aminoacidos podem ser sintetizados
em condicbes de reacdo que existiram na Terra primitiva (MILLER, 1953, 1987,
HENNET; HOLM; ENGEL, 1992), deixando claro entdo que aminoacidos de fontes
endogenas provavelmente foram sintetizados a partir de varias fontes possiveis na
Terra prebiotica, como fontes hidrotermais submarinas, solu¢cbes aquosas,

substancias no estado solido submetidas a aquecimento por vulcdes ou radiagéo e
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mistura de gases (FERRIS et al., 1978; BASIUK; NAVARRO-GONZALEZ; BASIUK,
1998; HOLM; ANDERSSON 2005; PLANKENSTEINER et al., 2005, 2006; ZAIA;
ZAIA; SANTANA, 2008). Foram também encontrados em materiais extraterrestres
(meteoritos) que foram trazidos a Terra (CRONIN, 1998). Dose (1975), traz
estimativas de que a concentracdo de aminoacidos no oceano primordial, foi de
aproximadamente 1077 mol L™, levando em consideragéo os processos de producao
e destruicdo no qual estavam sujeitos.

Assumindo entdo, que essas biomoléculas existiram na Terra primitiva e
assumindo sua importancia para reacfes que podem ter dado origem a vida,
podemos questionar que aminoacidos devem ser usados para simular reacdes que
possam nos ajudar a entender melhor como essas reagdes aconteceram. Zaia, Zaia
e Santana (2008) traz uma revisdo de aminodacidos sintetizados pelas possiveis
fontes exdgenas e enddgenas, assim como sua abundancia relativa. A Tabela 2
(baseada em ZAIA; ZAIA; SANTANA, 2008) traz os valores de abundancia para
cada aminoacido e com base nela vemos que a Histidina foi sintetizada em reacdes
na Terra primitiva (ZAIA, 2012).

Tabela 2 — Quantidade de aminoacidos de fontes exdgenas e enddgenas

Quantidade relativa de aminoacidos
Gly 1,00
AlB 0,500 - 3,00
y-ABA, B-Ala e Ala 0,500 - 1,50
Glu, Ser e lva 0,500 - 1,00
B-ABA e Asp 0,200 - 0,800
a-ABA e Val 0,100 - 0,300
Gly 1,00
Ala 0,300 - 2,00
B-Ala, lle e Val 0,050 - 0,300
Ser, Glu, Pro, Asp,
a-ABA e homo-SFe)r 0,020 - 0,150
Leu, Phe, Thr, Cys,
Met, Arg, Lys, Nor- 0,010 - 0,050
Leu, His and y-ABA
Fonte: A autora.

Fontes ex6genas

Fontes enddgenas

A concentracdo de Gly foi tomada como 1,00. ABA, acido amino-n-butirico; AIB, ido amino-isobutico;
Ala, alanina; Asn, asparagina; Arg, arginina; Asp, acido aspartico; Cys, cisteina; GIn, glutamina; Glu,
ido glutico; Gly, glicina; His, histidina; lle, isoleucina; lva, isovalina; Leu, leucina; Lis, lisina; Met,
metionina; Phe, fenilalanina; Pro, prolina; Ser, serina; Thr, treonina; Trp, triptofano; Tyr, tirosina; Val,
valine.
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1.3 Bases nitrogenadas

Os nucleotideos sdo constituintes dos acidos nucleicos: 4&cido
desoxirribonucleico (DNA) e acido ribonucleico (RNA), repositorios moleculares da
informacao genética. A estrutura das proteinas gera um produto da informacéo, que,
por sua vez, € programado na sequéncia nucleotidica dos acidos nucleicos da
célula. Essa capacidade de armazenar e transmitir informacao genética (de geracao
a geracao) € uma condicao fundamental para a vida (NELSON; COX, 2014).

O DNA e RNA sdo duas macromoléculas que carregam o material genético
encontrado em todos os seres vivos. A informacdo carregada para as células é
estrutural, ou seja, uma sequéncia de diferentes mondmeros ao longo do
biopolimero linear (LAHAV, 1994). Essa informagdo quimica pode ser transmitida e
reproduzida, se mantendo no tempo e levando consigo o que é e como a vida
funciona, e o que foi selecionado por ela durante toda a sua evolucdo. Embora DNA
e RNA provavelmente ndo tenham se formado logo nas etapas iniciais da vida
(produtos de reacdes catalisadas), o primeiro sistema genético provavelmente pode
ter tido alguma semelhanca com o RNA, ou seja, 0 sistema genético atual pode ter
sido antecedido por um sistema mais simplificado, passando por um processo longo
de evolucdo até o estagio atual (CAIRNS-SMITH, 1982; SHAPIRO, 2000; LAHAYV,
1994). Com base nisso, se torna logico observar as bases nitrogenadas, que
conferem individualidade quimica as unidades monoméricas do DNA e RNA.

DNA e RNA possuem trés componentes caracteristicos: base nitrogenada,
pentose e fosfato. Tanto o DNA quanto o RNA contém duas bases puricas
principais, adenina (A) e guanina (G). A Figura 5 traz a estrutura da base purinica
adenina. As bases podem, dependendo do seu pH, ocorrer em duas ou mais formas
tautoméricas. O pH do meio afeta diretamente o estado de ionizacdo das bases e
cada estagio de ionizagdo é dado por seu valor de pKa (NELSON; COX, 2014). A

Tabela 3 traz esses valores para a base nitrogenada utilizada nesse trabalho.
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Figura 5 — Molécula da base nitrogenada adenina
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Fonte: A autora

A partir da condensacdo de HCN é possivel sintetizar abioticamente purinas e
pirimidinas (em menor quantidade), e as mesmas reacdes podem produzir
aminoacidos (MENCK; OLIVEIRA, 2001; LEVY et al.,, 2000). Na Terra prebidtica,
por sua vez, a adenina foi encontrada em meteoritos e experimentos simulando
ambientes prebioticos sintetizaram bases (HUA et al., 1995, LAROWE; REGNIER.
2008; BENETOLI et al., 2008).

Tabela 3 — Valores de pKa para a base nitrogenada adenina

Base Valores de pKa

Adenina <1 41 9,8

Fonte: A autora.
1.4 Minerais

No contexto prebibtico, os minerais possuem uma grande importancia sendo
que foram formados em grande quantidade em eras geoldgicas primitivas
(REYNOLDS, 1988). Bernal (1951) foi um dos primeiros a propor essa importancia
dos minerais dentro da busca pela origem da vida, participando na pré-concentracao
de biomoléculas e posteriormente uma condensacao formando biopolimeros. Muitos
ambientes prebidticos sdo propostos utilizando minerais associados a cada um
(LAHAV, 1994). O Quadro 2 (HAZEN; FERRY, 2010) mostra a evolugdo dos

minerais de acordo com a evolucao da Terra prebidtica.
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Quadro 2 — Evolucao dos minerais

Era Ano Numero de espécies
Era pré-nebulosa >4,6 12
Era - evolugdo planetaria (>4,55 Ga)
Condritos primarios >4,56 Ga 60
Transforma(;acc;::ri;lljnetesmal e 54,56 3 4,55 Ga 250
Era - reogarnizagao da crosta (>4,55 Ga)
Evolucdo das rochas igneas 4,55 a4,0 Ga 350 a 500

Formacao de granito e pegmatito 4,0a3,5Ga 1000
Placas tectonicas >3,0 Ga 1500
Era - surgimento das primeiras formas de vida (>2,5 Ga e atualmente)
Mundo biolégico andxico 3,9a2,5Ga 1500
Oxidacao planetaria 2,5a19Ga >4000
Oceano intermediario 19a1,0Ga >4000
Glaciagdo planetaria 1,020,542 Ga >4000
Era fanerozdica de biomineralizacdo 0,542 Ga e atualmente 4400+

Fonte: Hazen e Ferry, 2010.

Uma das caracteristicas dos minerais € a atividade catalitica e especificidade
que exibem para determinadas reacfes, dessa maneira podem auxiliar a sintese de
moléculas ou decompor as mesmas (SCHOONEN; SMIRNOV; COHN, 2004). E
plausivel entdo que os minerais possam ter participado ativamente na sintese de
moléculas organicas complexas na Terra primitiva. Como catalisadores, eles podem
reduzir a energia de ativacdo das reacdes para formacdo dessas moléculas
organicas (CARNEIRO, 2012).

Aproximadamente doze tipos de minerais existiam no periodo de acrecdo
(4,55 Ga) e ndo havia ainda indicio de vida. A evolu¢cdo mineral comecgou a ser
significativa no periodo entre 4 e 3,5 Ga, quando ja podiam ser encontrados
aproximadamente 500 tipos de minerais, juntamente com 0s primeiros organismos
vivos. Os minerais presentes nesse estagio pertenciam aos grupos dos filossilicatos,
sulfatos, hidroxidos e carbonatos. Esse grande numero de novos minerais e suas
diferentes caracteristicas fazem entdo que a hipotese de Bernal seja aceitavel.
Considerando cada mineral e suas proprias caracteristicas, como: presenca de
poros, carga variavel, carga permanente, capacidade de adsorcdo, entre outras,

cada um, poderia contribuir de maneira diferente e de acordo com sua caracteristica.
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Ou seja, minerais que poderiam estar contribuindo em diferentes graus no aumento
da complexidade das moléculas (HAZEN et al., 2008).

Dentre os minerais que podem estar associados a evolucdo da vida, a
montmorilonita esta entre os mais utilizados, na categoria de argilo-silicatos (LAHAYV,
1994). A montmorillonita tem uma estrutura em folhas e camadas, sendo cada
camada composta por dois diferentes tipos de folha estrutural: octaédrica e
tetraédrica (Figura 6). Juntas, as duas folhas formam uma camada. Pode-se unir
varias camadas em um cristalito de argila por meio de cations intercalados, por forca
de Van der Waals, ligacdo de hidrogénio ou forca eletrostatica (UDDIN, 2018).

A adsorcédo eletrostatica, ou seja, a adsor¢cdo de anions e cations sobre uma
superficie carregada positivamente ou negativamente, € tida como a primeira etapa
de uma variedade de reacbes consideradas prebidticas. Essa carga elétrica (dos
ions organicos e da superficie dos minerais) depende do pH do meio. Em um
determinado valor de pH, a quantidade de cargas positivas e negativas séo iguais,
esse valor de pH (caracteristico de cada argila/mineral) € chamado de ponto de
carga zero (pcz). As cargas dependentes de pH geralmente sdo geradas
principalmente pelos grupamentos silanol (Si-OH) e aluminol (Al-OH) que sédo grupos

funcionais de superficie nos argilo-minerais (MEURER, 2000).
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Figura 6 — Estrutura do mineral montmorillonita
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Fonte: A autora
1.5 Agua do mar

Um importante componente para as rea¢cdes prebidticas seria a agua do mar,
que, por sua vez, poderia ser um meio reacional. Izawa et al., por meio de varios
experimentos de lixiviagdo sequencial de amostras de meteoritos do lago Tagish,
sugeriram gue as concentracdes de Ca e Mg nos oceanos prebidticos eram maiores
que as de Na (como é recentemente) (IZAWA et al., 2010).

Para a adsorcdo de bases e aminoacidos em minerais, deve se levar em
conta a forga ibnica e interagBes entre diferentes sais. Baseado nas analises de
lzawa, Zaia (2012) propds uma proporcdo de sais da dgua do mar de 4.0Ga. Essa
propor¢cao mostra concentracées maiores de Ca?* e Mg?* e, por meio dela, pode-se
estudar os efeitos de mdultiplos sais encontrados na 4gua do mar, na adsor¢cédo de
aminoacidos e bases de &acidos nucleicos em minerais, j& que essa adsor¢cao

poderia fornecer uma melhor compreenséo da Terra prebidtica.
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1.6 Adsorcao

Adsorcdo pode ser definida como um processo de concentracdo ou
acumulacdo de uma substancia em uma interface. E identificado como adsorvente o
material usado para a adsor¢do e adsorvato a substancia adsorvida (PORPINO,
2009).

A adsorcédo pode ser fisica ou quimica. A adsorcao fisica acontece por meio
das forcas de van der Waals e interacGes eletrostaticas. Na adsorcdo quimica
ocorrem ligacdes entre a molécula/ion (adsorvato) e o sélido (adsorvente), ou seja,
ligacbes quimicas se unem a superficie do adsorvente (AHMAD; HAMEED; AZIZ,
2007).

Algumas técnicas analiticas podem ser utilizadas para determinar a
quantidade de soluto adsorvido num solido, como a espectroscopia UV, por
exemplo, que utiliza a concentracdo do soluto que permanece na solucdo apds a

adsorcao.
1.7 Adsorcédo de biomoléculas sobre superficies minerais

A adsorcdo seria a primeira etapa de uma série de reacdes prebibticas
(LAHAV, 1994), sendo que 0s minerais, em razdo da sua superficie eletricamente
carregada, podem adsorver moléculas organicas, concentrando-as e fornecendo um
ambiente catalitico para a formacdo de moléculas complexas, como peptideos e
proteinas, e também moléculas informacionais auto-replicantes, o0s
nucleotideos/RNA (BERNAL, 1951; RAO et al.,, 1980; CAIRNS-SMITH, 1982,
FERRIS, 1993).

A partir da hipotese de Bernal (1951), quando sugeriu que 0s minerais teriam
um papel importante na origem da vida participando de processos de sele¢cdo e pré
concentracdo de mondmeros e posteriormente uma condensacdo formando
biopolimeros, diversos estudos foram e vém sendo realizados. Estudos envolvendo
a formacdo de aminoacidos e sua condensacdo para a formagdo de
peptideos/proteinas, assim como o0s estudos envolvendo bases nitrogenadas
adsorvidas sobre minerais, sdo relevantes para a quimica prebidtica pois a maior
parte das reacfes dos seres vivos atuais envolvem essas biomoléculas (DARNELL,;
LODISH; BALTIMORE, 1990).
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RNA e DNA sao moléculas capazes de armazenar informacédo genética e por
esse motivo sdo indispensaveis para a evolucdo quimica gque comecou com O
surgimento da vida na Terra. As reacdes que formaram essas moléculas requereram
algumas condi¢Bes especificas, como sintese e concentracdo de precursores,
polimerizacao, protecao contra degradacédo e potencial de se multiplicar e evoluir. A
quimica prebidtica tem como um dos seus objetivos compreender como as bases
nitrogenadas, apds formadas, foram protegidas da degradacdo, ocasionando a
formacao de nucleotideos de acidos nucleicos e sua presenca no material genético
dos seres vivos (FRANCHI; FERRIS; GALLORI, 2003).

Sabendo entdo a importancia dos minerais para a preservagao e evolucao
das biomoléculas e consequentemente pro surgimento da vida, a adsor¢do dessas
moléculas sobre minerais/argilas poderia protege-las da hidrélise e dos fétons UV.
Muitos trabalhos sobre adsorcao, tanto de aminoacidos como bases nitrogenadas,
tém sido publicados. Entre eles, para a adsorcdo de aminoacidos, encontram-se por
exemplo, diversos aminoacidos sobre argilas (JACKSON, 1971; PAECHT-
HOROWITZ, 1978; AUFDENKAMPE et al., 2001; DING; HENRICHS, 2002;
BENETOLI et al., 2007; JABER et al., 2014); aminoacidos sobre hematita/magnetita
e ferridrita (BEN-TALEB et al., 1994; VIEIRA et al., 2011); sobre silica/quartzo/areia
(BASIUK; GROMOVOY, 1996; BASIUK, 2002; ZAIA; VIEIRA; ZAIA, 2002;
CHURCHILL; 2004); aminoacidos sobre sedimentos de rio e mar (HENRICHS;
SUGAI, 1993; MONTLUCON; LEE, 2001; DING; HENRICHS, 002); sobre
calcita/albita/hidroxipatita (TANAKA et al.,, 1989; CHURCHILL; TENG; HAZEN,
2004); Ala/Cys/His/Met sobre zeolitas (CARNEIRO et al., 2011a); aminoacidos sobre
goetita (FARIAS et al., 2016); cisteina e cistina sobre FeS, (SUZUKI et al., 2018) e
aminoécidos sobre rutilo (LEE; SVERJENSKY; HAZEN, 2014). Para bases
(purinicas e pirimidinicas), encontramos trabalhos de adsorcdo sobre: argilas
(LAHAV; CHANG, 1976; PEREZGASGA et al., 2005; WINTER; ZUBAY, 1995;
BENETOLI et al., 2008; CARNEIRO et al., 2011b); sobre zedlitas (BAU et al., 2012;
ANIZELLI et al., 2015; ANIZELLI et al., 2016; VILLAFANE-BARAJAS et al., 2018).

Apesar de conhecermos varios trabalhos de adsor¢cdo de aminoacidos ou
bases nitrogenadas em minerais, uma pré-adsorcdo de base nitrogenada em um
mineral e posteriormente a adsorcdo de um aminoécido ainda € pouco estudada.
Com base nisso, essas adsor¢cdes foram realizadas afim de compreender melhor se

uma base nitrogenada poderia influenciar ou ndo na adsor¢cdo de aminoacidos e a
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relevancia de todos os fatores da adsorcdo para a quimica prebiotica. E a partir

disso, pensarmos na possibilidade de um pré cédigo genético.
1.8 Isotermas

A adsorg¢éo da histidina em montmorillonita pode ser compreendida por meio
de isotermas de adsorcdo, que relacionam a quantidade adsorvida a fase soélida (0)
com sua concentracdo na solucdo (C), em uma temperatura constante. Existem
diversos modelos de isotermas de adsorgdo, como o de Langmuir, Freundlich e
Langmuir-Freundlich (SIPs), que foram os modelos utilizados neste trabalho. O
modelo de Langmuir sugere que adsorcdo aconteca em monocamadas, sem
interacdo lateral entre as moléculas sorvidas. Freundlich assume uma adsorcao
heterogénea, justificada devido a diversidade dos sitios de sor¢do ou natureza
diversa dos ions sorvidos, livres ou hidrolisados. Quando associados, o modelo de
Langmuir-Freundlich descreve tanto o0 comportamento de adsorcdo em
monocamadas quanto em multicamadas, que € adequado para modelar efeitos de
sorcao dependentes do pH (DOTTO et al., 2011).

O modelo de Langmuir é expresso pela seguinte equacao:

@m X (K X C,)

= Eq. 1
e 1+ (K, xC,) d

Onde ge é a quantidade adsorvida por grama do adsorvente; KL € a constante
de Langmuir que d4 a capacidade de adsorcdo tedrica na monocamada; Qm € a
constante relacionada com a energia de adsorcdo; e Ce € concentracdo do
adsorvato no equilibrio.

A isoterma de Freundlich é expressa como:

1
g. =Kz X C,n Eq. 2

Onde qe € a quantidade adsorvida por grama do adsorvente; Kr € constante
de Freundlich relacionada com a capacidade de adsor¢cdo; e n € um parametro
empirico relacionado a intensidade de adsor¢cédo; se 1 < n < 10, a adsorgdo é
favoravel.

E, por ultimo, temos a isoterma de Langmuir-Freundlich (SIPs), que é dada

pela equacéo:
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Qm X [KL X Ca:]”
1+ (K, xC)"

e = Eq. 3

Que utiliza a constante de Langmuir KL e o parametro empirico de Freundlich

1.9 Modelagem cinética

Pode-se utilizar varios modelos cinéticos para descrever a adsor¢cdo de um
adsorvato sobre um adsorvente, como: ordem zero, pseudoprimeira ordem,
pseudosegunda ordem, difusdo intraparticula e Elovich (AHMAD; HAMEED; AZIZ,
2007).

No modelo cinético de pseudoprimeira ordem, a equacado nao linearizada é

expressa por:

q. = q. X (e7F*) Eq. 4

Sendo k a constante da taxa de adsorcdo do modelo pseudoprimeira- ordem
(min™), ge € qt demonstram a quantidade adsorvida de corante (mg g*) no equilibrio
e no instante de tempo t, respectivamente.

Para o modelo de pseudosegunda ordem a equacao utilizada foi:

1 ¢
=t — Eq. 5
T ’F(k ><qg:+fh.) ?

Sendo k a constante da taxa de adsorcdo de pseudosegunda ordem (min
g/mg), ge a quantidade de adsorvato adsorvida no equilibrio (mg g™) e qt a

guantidade adsorvida no instante t.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Estudo termodinamico e cinético da adsor¢céo de histidina em montmorillonita

e montmorillonita modificada com adenina em condi¢Bes de quimica prebiotica.
2.2 Objetivos Especificos

= Modificar o mineral montmorillonita por meio da adsorcdo de adenina e
estudar a interagcdo da  histidina utilizando-se de técnicas
espectroscopicas.

» |nvestigar e comparar o perfil de isotermas de adsorcéo da histidina no
mineral e no mineral modificado com adenina a partir de diferentes
modelos.

= Estudar as propriedades termodinAmicas da montmorillonita apos a
adsorcao de histidina.

= Entender de que forma a modificacdo de minerais e a adsorcdo de
biomoléculas e aminoacidos poderia ter contribuido para a origem da
vida.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Mineral

O mineral utilizado foi Montmorillonite-KSF (CAS-1318-93-0, Acros Organics)

peneirada através de 53 um e saturada com cloreto de sodio.
3.2 Reagentes

A base nitrogenada adenina e o aminoacido histidina utilizados neste estudo

foram de grau analitico P.A.
3.3 Ponto de carga zero (PCZ2)

Para determinacdo do pHpcz dos minerais foram preparados dois tubos
eppendorf de 1,5 mL. Ao primeiro tudo foram adicionados 50 mg de mineral e 250 uL
de agua ultrapura e ao segundo tubo foram adicionados 50 mg de mineral e 250 uL
de solugéo de KCI 1,0 mol L't. Em seguida, esses tubos foram deixados em agitacdo
por 30 minutos, seguido de repouso por 24 horas. A leitura do pH foi realizada em
pHmetro, modelo ion pHB 500. Para o célculo do pHpc: foi utilizada a equacao 6
(UEHARA, 1979).

pHpcz: 2 pHKCI - pHHZO Eq 6
3.4 Aguado mar

Como descrito por Zaia (2012), foi utilizada a agua do mar artificial 4.0 Ga,
com a seguinte composicdo quimica em g L*: Na2S04 (0,271 g), MgCl2.6H20 (0,500
g), CaCl2.2H20 (2,50 g), KBr (0,050 g), K2S04 (0,400 g), MgSOa (15,00 g); com o pH

= 6 e diluida para uma solucéo 10%.
3.5 Modificagdo do mineral

A modificagdo do mineral foi realizada com temperatura mantida constante a
30°C. Foram adicionados a um erlenmeyer 5 g de montmorillonita e uma solucéao de
250 mL de adenina 720 pug mL™ em agua ultrapura. O experimento foi repetido
utilizando-se uma solucdo de adenina 720 pg mL™* em agua do mar 10%. Apos isso,

o mineral foi filtrado, congelado e liofilizado para utilizagdo na adsorgéo de histidina,
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obtendo-se, entéo, dois diferentes sorventes para a histidina, sendo: montmorillonita
modificada com adenina em &gua ultrapura e montmorillonita modificada com

adenina em agua do mar 4.0 Ga (10%).
3.6 Ajuste de pH

Os estudos de pH foram realizados em triplicata, temperatura controlada de
25°C e agitacdo constante, durante 24 horas. A solucdo de histidina foi preparada
em diferentes faixas de pH (2,00; 3,00; 4,00; 5,00; 6,00; 7,00 e 8,00), utilizando
solucéo de hidroxido de sodio (0,1 mol L™1) e acido cloridrico (0,1 mol L™). Em tubos
falcon de 15 mL, foram adicionados 50 mg de mineral e 5 mL da solucédo de histidina
720 pg mLt O experimento foi realizado utilizando o mineral sem modificacao,
modificado com adenina e variando a solucéo de histidina em agua ultrapura e agua
do mar 4.0 10%.

3.7 Cinética de adsorcao da histidina

Os estudos cinéticos de adsor¢do de histidina nos diferentes minerais obtidos
foram realizados em triplicatas, temperatura controlada de 25°C e agitacéo
constante, com uma duracdo de 168 horas. Adicionou-se a tubos eppendorf 10 mg
de mineral e 1 mL da solu¢éo de histidina 720 pug mL™, com pH definido entre 4,00 e
5.0, retirando-se aliquotas nos tempos determinados para a quantificacdo do
aminoacido adsorvido. Os experimentos foram realizados utilizando mineral sem
modificacdo, modificado com adenina, variando também a solugdo de histidina em

agua ultrapura e agua do mar 4.0 Ga 10% para cada mineral.

3.8 Isotermas de adsorcdo da histidina em montmorillonita sem e com

modificacao

As isotermas de adsorcdo foram feitas em triplicata, com temperatura
controlada, a partir do preparo da solucdo de histidina em agua ultrapura e agua do
mar em diferentes concentragdes (20, 40, 60, 80, 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700,
800, 900 e 1000 pug mL™). Para o ensaio, 1 mL de solucéo foi adicionado a 10 mg do
mineral. Cada tubo foi deixado em banho termostatico por 1 hora e, apds isso,
centrifugados por 15 minutos a 6000 rpm e o mineral e sobrenadante foram

armazenados separadamente para posterior analise. Os experimentos foram
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repetidos para os minerais modificados, todos em triplicata, em trés temperaturas,
20, 35 e 50°C, respectivamente. Para as isotermas realizadas no tempo de 168
horas, foram realizados os mesmos procedimentos, alterando apenas o tempo

deixado em banho termostético.
3.9 Quantificacao de ions da agua do mar 4.0 Ga

As analises de quantificacdo de ions de sodio, potassio e célcio em agua do
mar 4.0 Ga, foram realizadas em um Fotdmetro de Chama AJ Micronal — B462.

Para analise de quantificacdo sulfato em agua do mar 4.0 Ga, foi utilizado
meétodo gravimétrico que se baseia na precipitacdo de sulfato de bario mediante a
adicao lenta de uma solucéo cloreto de bario a uma solucdo de sulfato (ZENEBON;
PASCUET, 2008).

Ba?*+ SO42 <> BaSO4 Eq. 7
Para quantificar os ions de magnésio a técnica de titulacdo por complexacao
foi utilizada. A concentracdo do magnésio foi determinada subtraindo a concentracao
de célcio obtida atraves do fotdmetro de chama (ZENEBON; PASCUET, 2008).

3.10 Modelagem matemética

Para a modelagem dos experimentos de cinética e das isotermas de adsorcéo
foram utilizados métodos de regressao lineares, utilizando os modelos cinéticos de
pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem, e os modelos de isoterma de
Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich (SIPs), utilizando os softwares matlab
2016 e origin 8.5.

3.11 Espectroscopia UV

O espectrofotometro Spectrum SP-2000UV UV-VIS foi utilizado na
quantificacdo de adenina e histidina, em um comprimento de onda igual a 260 nm e
212 nm respectivamente. Os célculos foram realizados utilizando-se uma curva

padréo feita previamente.
3.12 Espectroscopia no infravermelho

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

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

3.13 Parametros termodinamicos

Os parametros termodinamicos para este estudo foram determinados a partir

dos resultados obtidos através das isotermas de adsorcao de SIPS néo linear.



36

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Modificacdo do mineral

A modificagdo do mineral consistiu na adsor¢ao da base nitrogenada adenina
em montmorillonita conforme descrito na metodologia no item 3.5. De acordo com
outros trabalhos, como vimos no item 1.7 da introducdo, a adsorcdo de bases
nitrogenadas ja vem sendo estudada ha algum tempo, ja que esse tema € de grande
relevancia para quimica prebidtica.

N&o foi necessario um estudo de pH para adsor¢cdo de adenina, ja que
baseado em outros trabalhos (VILLAFANE-BARAJAS et al., 2018; BENETOLI et al.,
2008; PEREZGASGA et al.,, 2005), uma adsorcdo em quantidades satisfatérias
ocorre em valores menores de pH (abaixo de 6,00). O pH da solucéo, tanto antes
como apoés a adsorcdo, estava entre 4,00 e 5,00. Os resultados mostraram que
cerca de 89% de adenina adsorveu tanto em agua ultrapura quanto em agua do mar
4.0 10%. Essa adsorcdo, em funcdo do pH, pode ser explicada pelas cargas
envolvidas. No pH entre 4,00 e 5,00 a adenina estd carregada positivamente (ver
valores de pKa; Tabela 3), e a montmorillonita esta carregada negativamente. A
diferenca de cargas resulta entdo em uma adsorcao alta, ja que se tentassemos
adsorver em valores de pH maiores (acima de 7,00) as cargas negativas
aumentariam na base nitrogenada, resultando numa diminuicdo da adsorcao.
Villafafie-Barajas et al. (2018), em um estudo de adsorcédo verificou também que a
montmorillonita é carregada negativamente (com cargas permanentes), favorecendo
a adsorcao por forcas eletrostaticas com bases nitrogenadas. Benetoli et al. (2008) e
Carneiro et al. (2011), estudando adsorcdo de bases em argilas, citam que a
interacao foi através do grupo NHz".

E importante ressaltar a relevancia do estudo de adsorcio de bases
nitrogenadas em minerais, como discutido no topico 1.7 da introducdo, para
compreendermos de que maneira 0s minerais contribuiram nas reacfes para a
origem da vida e se realmente essa adsor¢do acontece de forma efetiva. Com o
resultado obtido de adsorcdo de adenina, podemos concluir que a mesma seria uma
candidata (dentre as outras bases presentes no RNA/DNA) para a evolugédo quimica.

Apesar da literatura atual trazer varios trabalhos que envolvam adsorcdo de

bases nitrogenadas em minerais, poucos trabalhos (SOWERBY; PETERSEN;
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HOLM, 2002) foram realizados com pré-adsor¢cdo de uma base nitrogenada e
posteriormente adsorcdo de um aminoacido. Com base nisso, foi realizada a
modificacdo do mineral com adenina, afim de discutir como a mesma vai interferir

(ou ndo) nos préximos resultados.
4.2 Dependéncia da adsorcédo de histidinacom o pH

Afim de compreender e definir o melhor pH para a adsorcao de histidina, foi
realizado um estudo da dependéncia da adsorcao da histidina com o pH. A Figura 7
mostra a porcentagem de adsor¢do em cada pH, ficando evidente que a melhor
faixa de pH para a adsorc¢éao foi entre 4,00 e 5,00. A Figura 8 apresenta um esquema
da variacdo das cargas da histidina com o pH do meio. Este esquema ajuda a
melhor compreender do pH baixo ter obtido uma melhor resposta para a adsorcéo e

o pH em meio basico ndo apresentar uma adsor¢cdo consideravel.

Figura 7 — Porcentagem de histidina adsorvida em razao do pH
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Fonte: A autora
M.W- histidina em agua ultrapura adsorvida em montmorillonita; M.SW - histidina em agua do mar 4.0

(10%) adsorvida em montmorillonita; M(AdW).W- histidina em agua ultrapura adsorvida em
montimorillonita modificada com adenina em agua ultrapura; M(AdW).SW- histidina em agua do mar
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4.0 10% adsorvida em montmorillonita modificada com adenina em &gua ultrapura; M(AdSW).W-
histidina em agua ultrapura adsorvida em montmorillonita modificada com adenina em agua do mar
4.0 10%; M(AdSW).SW- histidina em agua do mar 4.0 10% adsorvida em montmorillonita modificada
com adenina em agua do mar 4.0 10%.

Figura 8 — Esquema do pKa da histidina
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Fonte: A autora

O ponto de carga zero € o valor de pH em que a quantidade de cargas
positivas e negativas sobre o mineral sdo iguais. Entdo, em pH acima do pHpcz, 0s
minerais utilizados estdo carregados negativamente; e em pH abaixo do pHpcz, 0s
minerais utilizados estdo carregados positivamente. De acordo com a Figura 8, a
histidina no pH entre 4,00 e 5,00 esta carregada positivamente. A montmorillonita no
pH entre 4,00 e 5,00 est4 carregada negativamente (Tabela 4). Portanto, forcas
eletrostaticas favoreceram a adsorcdo da histidina sobre a montmorillonita na faixa
de pH utilizado (Tabela 4, Figura 8).

Tabela 4 — Ponto de carga zero dos minerais

PCZ (ponto de carga zero)
Mont Na Mont+Ad (H,O) Mont+Ad (S.W)

0,54 0,59 1,12
Fonte: A autora

Mont Na — montmorillonita sem modificacdo; Mont+Ad (H,O) — montmorillonita com adenina
adsorvida em &agua ultrapura; Mont+Ad (S.W) — montmorillonita com adenina adsorvida em agua do
mar 4.0 (10%)

Devemos ressaltar alguns pontos de como o ajuste de pH foi realizado, que
estdo relacionados a quimica prebidtica. Em experimentos para compreensdo de
como a evolucdo das moléculas podem ter contribuido para a origem da vida, é
essencial que algumas condi¢des que simulam a Terra primitiva sejam seguidas. Um

exemplo € o &cido cloridrico e hidroxido de sédio serem utilizados para o realizar o
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ajuste de pH, ja que ndo poderiamos usar uma solu¢cdo tampao (muito mais
recorrente em experimentos de ajuste de pH), pois ndo existia ha 4,0 Ga, enquanto

meios &cidos ou béasicos sdo mais aceitaveis para a quimica prebiotica.

4.3 Cinética de adsorcao

Durante todo o periodo do experimento (0 min a 10.080 min), foram testadas
todas as equacbes para o0s modelos ndo lineares de pseudoprimeira,
pseudosegunda, ordem zero, Elovich e difusdo intraparticula, mas nenhum modelo
forneceu bons resultados do coeficiente de correlagdo linear da reta (R?). Sendo
assim, os dados obtidos foram divididos em quatro regides de tempo: 0 min a 60
min, 60 min. a 4320 min, 4320 min a 7.200 min e 7.200 min a 10.080 (Figura 9). Na
faixa de tempo de 0 min até 60 min, ndo h& alteracdes dos dados de adsorcéo,
demonstrando uma reacdo muito rapida. Essa fase rdpida de adsorcdo pode ter
ocorrido devido as forcas eletrostaticas, ou seja, devido a carga negativa do mineral
e positiva do aminoacido. Indicando que essa etapa de adsorcédo pode ter ocorrido
provavelmente nas lamelas (intercamadas) de cada mineral, jA que as cargas do
mesmo ficam nas intercamadas. Esse assunto ser4 mais bem discutido nos dados
termodinamicos (item 4.4.1). Podemos comparar a histidina com adenina nessa
fase, ja que a adenina também é carregada positivamente (VILLAFANE-BARAJAS
et al., 2018). Apés esse tempo, a adsorcdo ocorre de maneira diferente para cada

situacao (Figura 10 e 11).
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Figura 9 — Cinética de adsorcao da histidina
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Fonte: A autora

M.W- histidina em agua ultrapura adsorvida em montmorillonita; M.SW - histidina em agua do mar 4.0
10% adsorvida em montmorillonita; M(AdW).W- histidina em agua ultrapura adsorvida em
montimorillonita modificada com adenina em agua ultrapura; M(AdW).SW- histidina em agua do mar
4.0 10% adsorvida em montmorillonita modificada com adenina em agua ultrapura; M(AdSW).W-
histidina em agua ultrapura adsorvida em montmorillonita modificada com adenina em agua do mar
4.0 10%; M(AdSW).SW- histidina em agua do mar 4.0 10% adsorvida em montmorillonita modificada
com adenina em agua do mar 4.0 10%.

Conforme os dados obtidos, os resultados foram separados em duas regifes
(60 min a 4.320 min e 7.200 min a 10.080 min) para o uso do método de
linearizacao, a fim de calcular os parametros cinéticos separadamente. Dos modelos
testados para a regido de 60 min a 4.320 min, o modelo de pseudoprimeira ordem

forneceu os melhores resultados (Figura 10 e Tabela 5).
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Figura 10 — Pseudoprimeira ordem da cinética de adsor¢éo da histidina
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Fonte: A autora

M.W- histidina em agua ultrapura adsorvida em montmorillonita; M.SW - histidina em agua do mar 4.0
10% adsorvida em montmorillonita; M(AdW).W- histidina em agua ultrapura adsorvida em
montimorillonita modificada com adenina em agua ultrapura; M(AdW).SW- histidina em agua do mar
4.0 10% adsorvida em montmorillonita modificada com adenina em agua ultrapura; M(AASW).W -
histidina em agua ultrapura adsorvida em montmorillonita modificada com adenina em &gua do mar
4.0 10%; M(AdSW).SW- histidina em agua do mar 4.0 10% adsorvida em montmorillonita modificada
com adenina em agua do mar 4.0 10%.

Tabela 5 — Parametros cinéticos para o grafico de pseudoprimeira ordem da
adsorcao de histidina

Mineral k (min-1) ge (mg g™) R2
M.W 8,13x10°® 36,28 0,91471
M.SW 8,76x107° 46,08 0,91245
M(AdW).W 7,66x107° 47,74 0,84476
M(AdW).SW 10,07x107° 69,28 0,91895
M(AdASW).W 6,38x107° 45,74 0,83063
M(AdASW).SW 9,95x107° 64,39 0,95022

Fonte: A autora

M.W- histidina em agua ultrapura adsorvida em montmorillonita; M.SW - histidina em agua do mar 4.0
10% adsorvida em montmorillonita; M(AdW).W- histidina em agua ultrapura adsorvida em
montimorillonita modificada com adenina em agua ultrapura; M(AdW).SW- histidina em agua do mar
4.0 10% adsorvida em montmorillonita modificada com adenina em &agua ultrapura; M(AdSW).W-
histidina em agua ultrapura adsorvida em montmorillonita modificada com adenina em agua do mar
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4.0 10%; M(AdSW).SW- histidina em agua do mar 4.0 10% adsorvida em montmorillonita modificada
com adenina em agua do mar 4.0 10%.

Os dados mostrados na Tabela 5, de constante de velocidade, indicam que a
reacao de adsorcao é mais rapida quando é realizada em agua do mar. Em alguns
casos em que ha adenina pré-adsorvida no mineral e a solucdo de histidina é em
dgua do mar, ainda que a adsor¢do seja menor, a reacdo € mais rapida e ha
aumento da quantidade adsorvida no equilibrio. Esse modelo cinético normalmente
se aplica ao inicio do processo de adsor¢éo, onde a concentracéo de sitios livres no
adsorvente é muito maior do que a de sitios ocupados pela molécula do adsorvato.
Assim, podemos entender que h& no inicio da adsor¢cdo, uma competicdo entre
histidina, adenina e os ions da agua do mar carregados positivamente, uma vez que
0Ss menores valores de adsor¢cédo sdo encontrados nos casos em que os sitios foram
ocupados pela adenina pré-adsorvida e as rea¢des ocorrem em meio de agua do
mar 4.0 10%. Ou seja, a competicdo pode ser explicada da seguinte maneira: em
adsor¢Oes da histidina no mineral, onde ndo h4 adenina pré-adsorvida ou ndo ocorre
em solucdo de agua do mar, a histidina teria mais sitios disponiveis para adsorver
em maior quantidade no mineral.

Dos modelos testados para a regido de 7.200 min a 10.080 min, o modelo de
pseudosegunda ordem forneceu os melhores resultados (Figura 11 e Tabela 6).

Figura 11 — Pseudosegunda ordem da cinética de adsorcado da histidina
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M.W- histidina em agua ultrapura adsorvida em montmorillonita; M.SW - histidina em agua do mar 4.0
10% adsorvida em montmorillonita; M(AdW).W- histidina em &gua ultrapura adsorvida em
montimorillonita modificada com adenina em agua ultrapura; M(AdW).SW- histidina em agua do mar
4.0 10% adsorvida em montmorillonita modificada com adenina em &gua ultrapura; M(AdSW).W-
histidina em agua ultrapura adsorvida em montmorillonita modificada com adenina em agua do mar
4.0 10%; M(AdSW).SW- histidina em agua do mar 4.0 10% adsorvida em montmorillonita modificada
com adenina em agua do mar 4.0 10%.

Tabela 6 — Parametros cinéticos para o gréafico de pseudosegunda ordem

Mineral k (g mgtmin) ge (Mg g R2
M.W 7,77x107° 83,13 0,98581
M.SW 5,81x10~° 73,69 0,99984
M(AdW).W 1,15x107° 77,82 0,998
M(AdW).SW 6,61x10°° 72,52 0,99563
M(AdSW).W 1,58x10° 76,16 0,99527
M(AdSW).SW 2,91x10°° 95,06 0,98098

Fonte: A autora

M.W- histidina em agua ultrapura adsorvida em montmorillonita; M.SW - histidina em agua do mar 4.0
10% adsorvida em montmorillonita; M(AdW).W- histidina em agua ultrapura adsorvida em
montimorillonita modificada com adenina em agua ultrapura; M(AdW).SW- histidina em agua do mar
4.0 10% adsorvida em montmorillonita modificada com adenina em agua ultrapura; M(AdSW).W-
histidina em agua ultrapura adsorvida em montmorillonita modificada com adenina em agua do mar
4.0 10%; M(AdSW).SW- histidina em agua do mar 4.0 10% adsorvida em montmorillonita modificada
com adenina em agua do mar 4.0 10%.

Admitindo que a reacédo de adsorcao relativa ao modelo de pseudoprimeira
ordem tenha entrado em equilibrio apos a fase de transicdo (Figura 9), a histidina
agora esta se ligando ao mineral de maneira diferente. O modelo de pseudosegunda
ordem presume que a reacdo € de natureza quimica, com uma interacdo mais forte

entre adsorvente e adsorvato.
4.4 Isotermas de adsorcao

Para os experimentos de isotermas de adsorcao, foram utilizadas duas faixas
de tempo. A primeira foi de 0 min a 60 min para que apenas a etapa rapida fosse
descrita termodinamicamente e para que outras reagfes secundarias néo
sobrepusessem os dados dessa primeira etapa (conforme observado na modelagem
cinética dos dados). A segunda faixa de tempo foi de O a 168 horas, para que
entendéssemos que de maneira o tempo interfere na reacdo de adsorcdo da

histidina.
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4.4.1 Isotermas de adsorcao na primeira faixa de tempo

Os dados da Tabela 7 com os coeficientes de correlagédo da reta (R?) mostram
que, dentre os modelos utilizados (Lagmuir, Freudlich e Langmuir-Freundlich-SIPs),
0 que apresentou melhor ajuste para as isotermas foi SIPs. Outros autores
observam que, para isotermas de adsorcao realizadas em montmorillonita, 0 modelo
gue mais se adéqua € o de Langmuir ou Freundlich (BHATTACHARYYA; GUPTA,
2006; BENETOLI et al. 2008.)

Tabela 7 — R?2 dos modelos aplicados para as isotermas de adsorcao

Mineral Modelo Temperatura

20 35 50
Langmuir 0,9874 0,9620 0,9765
M.W Freudlich 0,9893 0,9629 0,9921
SIPs 0,9935 0,9485 0,9920
Langmuir 0,9809 0,9687 0,9713
M.SW Freudlich 0,9791 0,9704 0,9804
SIPs 0,9926 0,6784 0,9638
Langmuir 0,9914 0,8992 0,9446
M(AdW).W Freudlich 0,9873 0,9270 0,9674
SIPs 0,9926 0,9336 0,9638
Langmuir 0,9655 0,9777 0,8236
M(AdW).SW Freudlich 0,9616 0,9778 0,8504
SIPs 0,9899 0,9629 0,9386
Langmuir 0,9871 0,9999 0,9774
M(AdSW).W Freudlich 0,9883 0,9998 0,9890
SIPs 0,9925 0,9999 0,9899
Langmuir 0,9204 0,9663 0,9534
M(AdSW).SW Freudlich 0,9574 0,9411 0,9561
SIPs 0,9539 0,9857 0,9689

Fonte: A autora

M.W- histidina em agua ultrapura adsorvida em montmorillonita; M.SW - histidina em agua do mar 4.0
10% adsorvida em montmorillonita; M(AdW).W- histidina em agua ultrapura adsorvida em
montimorillonita modificada com adenina em agua ultrapura; M(AdW).SW- histidina em agua do mar
4.0 10% adsorvida em montmorillonita modificada com adenina em agua ultrapura; M(AdSW).W -
histidina em agua ultrapura adsorvida em montmorillonita modificada com adenina em agua do mar
4.0 10%; M(AdSW).SW- histidina em agua do mar 4.0 10% adsorvida em montmorillonita modificada
com adenina em agua do mar 4.0 10%.
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A Figura 12 mostra as isotermas para todos os minerais em diferentes

temperaturas ajustadas no modelo de Langmuir-Freundlich/SIPs, assim como a

Tabela 8 mostra todos os parametros obtidos através das isotermas de adsorgéao.
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Figura 12 — Isotermas de adsor¢do em uma hora
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Fonte: A autora
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A- Adsorc¢éo de histidina (agua ultrapura) em montmorillonita; B- Adsorcao de histidina (agua do mar
4.0 Ga 10%) em montmorillonita; C- Adsorcdo de histidina (agua ultrapura) em montmorillonita
modificada com adenina em agua ultrapura; D- Adsor¢éo de histidina (dgua do mar 4.0 Ga 10%) em
montmorillonita modificada com adenina em agua ultrapura; E- Adsorgdo de histidina (agua ultrapura)
em montmorillonita modificada com adenina em agua do mar 4.0 Ga 10%; F- Adsorcéo de histidina
(dgua do mar 4.0 Ga 10%) em montmorillonita modificada com adenina em dgua do mar 4.0 Ga 10%.
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Tabela 8 — Parametros obtidos para a isoterma de SIPs

Mineral Temperatura (°C) Qmax (mg/g™?) KL n R?
20 96,26 0,00199 1,512 0.9935
M.W 35 100,01 0,00169 1,435 0.9485
50 120,00 0,00131 1,210 0.9920
20 70,77 0,00093 1,104 0.9926
M.SW 35 72,85 0,00106 0,916 0.6784
50 80,11 0,00106 0,901 0.9638
20 85,66 0,00186 1,179 0.9926
M(AdW).W 35 97,47 0,00139 1,200 0.9336
50 84,71 0,00149 1,100 0.9638
20 34,39 0,00096 1,164 0.9899
M(AdW).SW 35 36,79 0,00133 1,213 0.9629
50 30,62 0,00175 1,641 0.9386
20 92,21 0,00165 1,590 0.9925
M(AdSW).W 35 168,00 0,00102 1,274 0.9999
50 303,6 0,00051 1,343 0.9891
20 30,55 0,00113 1,726 0.9539
M(AdSW).SW 35 39,56 0,00110 1,670 0.9857
50 42,17 0,00108 1,650 0.9689

Fonte: A autora

M.W- histidina em agua ultrapura adsorvida em montmorillonita; M.SW - histidina em agua do mar 4.0
10% adsorvida em montmorillonita; M(AdW).W- histidina em agua ultrapura adsorvida em
montimorillonita modificada com adenina em agua ultrapura; M(AdW).SW- histidina em agua do mar
4.0 10% adsorvida em montmorillonita modificada com adenina em agua ultrapura; M(AdSW).W -
histidina em agua ultrapura adsorvida em montmorillonita modificada com adenina em agua do mar
4.0 10%; M(AdSW).SW- histidina em agua do mar 4.0 10% adsorvida em montmorillonita modificada
com adenina em agua do mar 4.0 10%.

Os valores de Qmax (Tabela 8) que foram obtidos no tempo de 0 a 60min,
sdo referentes a etapa rapida de adsorcdo (item 4.3), mostrando que a histidina
provavelmente adsorve nas intercamadas do mineral. De acordo com Belbel et al.
(2018), Chang, Jiang e Li (2018); Carazo et al. (2018) e Akyuz e Akyuz (2017),
quando realizaram adsor¢cbes em montmorillonita, obtiveram valores de Qmax
proximos aos da Tabela 8 e observaram que essas adsorcbes eram nas
intercamadas da montmorillonita, confirmado através de andlises de DRX.

Uma caracteristica essencial da isoterma de Langmuir pode ser expressa pelo
fator de separacdo RL (equacdo 8), que € um parametro calculado utilizado para
dizer o quao favoravel a reacdo estudada é. Valores de Ri>1 indicam que o

processo € desfavoravel, RL = 1 indica uma isoterma linear O<R.<1 indica que o


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969718318394#!
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processo € favoravel e RL= 0 indica que o processo € irreversivel. As Tabelas 9 a 11
mostram que, em baixas concentracdes de histidina, os valores de RL sdo muito
proximos a 1, indicando que a adsor¢do é pouco favoravel. Em maiores
concentracdes, os valores aparecem proximos a 0,5, indicando maior tendéncia a
uma reacdo de adsorcdo (FERRERO, 2010; DOTTO et al. 2011). Esses dados
mostram que o sistema € sensivel a concentracao de histidina, ou seja, a adsor¢éo é
favorecida pelo aumento da concentracéo de histidina.

1

R,=———
LT 14K, Eq. 8

Tabela 9 — R obtido para as isotermas de SIPs no mineral sem modificacao

- M.W M.SW
Co/mg.L™?
20°C 35°C 50°C 20°C 35°C 50°C
20 0,96174 0,96734 0,97447 0,98168 0,97930 0,97930
40 0,92630 0,93675 0,95021 0,96402 0,95944 0,95944
60 0,89338 0,90803 0,92713 0,94699 0,94036 0,94036
80 0,86272 0,88103 0,90514 0,93054 0,92203 0,92203

100 0,83410 0,85558 0,88417 0,91466 0,90440 0,90440
200 0,71541 0,74761 0,79239 0,84274 0,82549 0,82549
300 0,62629 0,66383 0,71788 0,78131 0,75924 0,75924
400 0,55692 0,59694 0,65617 0,72823 0,70284 0,70284
500 0,50138 0,54230 0,60423 0,68190 0,65424 0,65424
600 0,45591 0,49682 0,55991 0,64111 0,61192 0,61192
700 0,41801 0,45838 0,52165 0,60492 0,57475 0,57475
800 0,38592 0,42546 0,48828 0,57261 0,54183 0,54183
900 0,35841 0,39695 0,45893 0,54357 0,51248 0,51248

1000 0,33456 0,37202 0,43290 0,51733 0,48614 0,48614
Fonte: A autora

M.W- histidina em agua ultrapura adsorvida em montmorillonita; M.SW - histidina em agua do mar 4.0
10% adsorvida em montmorillonita.
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Tabela 10— RL obtido para as isotermas de SIPs no mineral modificado com adenina
em agua ultrapura

Co/ ML M(AdW).W M(AdW).SW

20°C 35°C  50°C  20°C  35°C  50°C
20 0,96419 0,97299 0,97106 0,98112 0,97409 0,96628
40 0,93086 0,94740 0,94375 0,96294 0,94949 0,93475
60 0,89975 0,92312 0,91794 0,94542 0,92610 0,90522
80 0,87066 0,90006 0,89350 0,92853 0,90383 0,87750
100 0,84338 0,87812 0,87032 0,91223 0,88261 0,85143
200 0,72918 0,78272 0,77042 0,83862 0,78989 0,74129
300 0,64222 0,70602 0,69109 0,77600 0,71480 0,65638
400 0,57379 0,64300 0,62657 0,72209 0,65274 0,58893
500 0,51854 0,59032 0,57307 0,67518 0,60060 0,53405
600 0,47299 0,54561 0,52798 0,63399 0,55617 0,48852
700 0,43480 0,50720 0,48948 0,59754 0,51787 0,45015
800 0,40232 0,47384 0,45620 0,56505 0,48450 0,41736
900 0,37435 0,44460 0,42717 0,53592 0,45517 0,38903
1000 0,35002 0,41876 0,40161 0,50964 0,42918 0,36430

Fonte: A autora

M(AdW).W- histidina em agua ultrapura adsorvida em montimorillonita modificada com adenina em
agua ultrapura; M(AdW).SW- histidina em agua do mar 4.0 10% adsorvida em montmorillonita
modificada com adenina em agua ultrapura.

Tabela 11 — RL obtido para as isotermas de SIPs no mineral modificado com

adenina em agua do mar 4.0 10%

C./ - M(AdASW).W M(AdSW).SW
o/ mg.L
20°C 35°C 50°C 20°C 35°C 50°C
20 0,96805 0,98001 0,98995 0,97790 0,97847 0,97886
40 0,93809 0,96080 0,98010 0,95675 0,95785 0,95859
60 0,90992 0,94233 0,97045 0,93650 0,93809 0,93914
80 0,88339 0,92456 0,96098 0,91709 0,91912 0,92047
100 0,85837 0,90744 0,95170 0,89847 0,90090 0,90253
200 0,75188 0,83056 0,90785 0,81566 0,81967 0,82237
300 0,66890 0,76570 0,86787 0,74683 0,75188 0,75529
400 0,60241 0,71023 0,83126 0,68871 0,69444 0,69832
500 0,54795 0,66225 0,79761 0,63898 0,64516 0,64935
600 0,50251 0,62035 0,76658 0,59595 0,60241 0,60680
700 0,46404 0,58343 0,73787 0,55835 0,56497 0,56948
800 0,43103 0,55066 0,71124 0,52521 0,53191 0,53648
900 0,40241 0,52138 0,68646 0,49579 0,50251 0,50710
1000 0,37736 0,49505 0,66335 0,46948 0,47619 0,48077

Fonte: A autora
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M(AdSW).W- histidina em agua ultrapura adsorvida em montmorillonita modificada com adenina em
agua do mar 4.0 10%; M(AdSW).SW- histidina em &agua do mar 4.0 10% adsorvida em
montmorillonita modificada com adenina em agua do mar 4.0 10%.

Analisando os dados sem adenina pré-adsorvida no mineral, a reagcdo em
agua ultrapura é favorecida entalpicamente, e por se tratar de uma adsorcédo a
ordem do sistema aumenta, diminuindo a entropia do mesmo, como mostrados na
Tabela 12. Quando analisamos a adsorcdo em agua do mar, observamos o inverso,
ja que a entropia aumenta, embora ndo sejam positivos (com excec¢do do penultimo
caso), sdo valores de entropia maiores do que os valores da adsorcdo em agua
ultrapura. Nesses casos, iSso ocorre porque os ions da agua do mar séo hidratados
e quando adsorvidos liberam &gua, liberando essa esfera de hidratacdo e
desorganizando o sistema. Entdo nessa etapa, mesmo que seja uma adsorcao e a
ordem do sistema tenda-se a aumentar, ela diminui. Em relagcéo a interacdo dos ions
da 4gua do mar com o mineral, ela aumenta conforme a temperatura aumenta,
mostrando um processo endotérmico. Com base nisso, podemos concluir que trés
episédios alteram a termodindmica da reagdo: agua do mar em solucao, adenina e
os ions da agua do mar pré-adsorvidos. A adsorcdo apenas de histidina em
montmorilonita em agua ultrapura € um processo exotérmico e com entropia

negativa.
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Tabela 12 — Parametros termodinamicos obtidos das isotermas de SIPs

Mineral Temperatura Keg AG AH AS
(°C) (kJ mol™?) (kJ mol™) (J mol™)

20 0,1005 5,79

M.W 35 0,0956 6,20 -2,31 -26,76
50 0,0925 6,59
20 0,0554 7,29

M.SW 35 0,0609 7,40 4,46 -9,29
50 0,0650 7,57
20 0,0796 6,37

M(AdW).W 35 0,0743 6,87 -2,79 -30,30
50 0,0720 7,28
20 0,0238 9,42

M(AdW).SW 35 0,0270 9,55 5,31 -13,47
50 0,0288 9,82
20 0,0761 6,49

M(AdSW).W 35 0,1001 6,08 13,67 23,73
50 0,1241 5,77
20 0,0168 10,29

M(AdSW).SW 35 0,0192 10,45 8,44 -6,18
50 0,0227 10,48

Fonte: A autora

M.W- histidina em agua ultrapura adsorvida em montmorillonita; M.SW - histidina em agua do mar 4.0
10% adsorvida em montmorillonita; M(AdW).W- histidina em agua ultrapura adsorvida em
montimorillonita modificada com adenina em agua ultrapura; M(AdW).SW- histidina em agua do mar
4.0 10% adsorvida em montmorillonita modificada com adenina em &agua ultrapura; M(AdSW).W-
histidina em agua ultrapura adsorvida em montmorillonita modificada com adenina em adgua do mar
4.0 10%; M(AdSW).SW- histidina em agua do mar 4.0 10% adsorvida em montmorillonita modificada
com adenina em agua do mar 4.0 10%.

Analisando todos os dados, podemos montar uma tabela comparativa
(Quadro 3).

Quadro 3 — Possiveis fatores que interferem na adsor¢éao

Fatores Entalpia Entropia
Agua do mar Aumenta Aumenta
Adenina Aumenta Diminui

fons da &gua pré-adsorvidos Aumenta Aumenta

Fonte: A autora

Analisando o que possivelmente pode ocorrer em cada situagéo, temos que,
em agua do mar, os ions interagem com a histidina em solucdo. Para ela interagir

com o mineral, energia deve ser fornecida ao sistema para quebrar essa interacao.
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Os ions que antes estavam interagindo com a histidina sao liberados para a solucao
e aumentam a entropia do sistema. Provavelmente, a adenina ocupa 0S mesmos
sitios da histidina (adsorvendo nas intercamadas), diminuindo a entropia do sistema,
mas em geral podemos notar que dos trés fatores a adenina € o que menos
influencia na adsorcdo. E por fim os ions pré-adsorvidos aumentam a entalpia do
sistema por facilitar a interacdo da histidina com o mineral, conforme mostram os
valores de Qmax (Tabela 8), quando h& adenina pré-adsorvida em &gua do mar.
Aumentando também a desordem do sistema, com o aumento de entropia.
Utilizando os dados experimentais obtidos, um calculo termodinamico pode
ser considerado. Admitindo as interacfes possiveis com a histidina, sendo: Histidina
- Montmorillonita = A, Histidina - Agua do mar 4.0 = B, Histidina - Adenina = C,
Histidina - ions da agua do mar pré adsorvidos = D, e calculando os valoresde He S
(Tabela 13). De acordo com cada situacdo e valor experimental de cada isoterma,

obtemos os dados mostrados na Tabela 14.

Tabela 13 — Célculo termodindmico para possiveis interacdes

Isoterma AHFina = ASFina =
M.W HA SA
M.SW HA + HB SA + SB
M(AdW).W HA + HC SA +SC
M(AdW).SW HA + HB + HC SA+SB+ SC
M(AdSW).W HA + HC + HD SA+SC+SD
M(AdSW).SW HA + HB + HC + HD SA+SB+ SC + SD

Fonte: A autora

M.W- histidina em agua ultrapura adsorvida em montmorillonita; M.SW - histidina em agua do mar 4.0
10% adsorvida em montmorillonita; M(AdW).W- histidina em agua ultrapura adsorvida em
montimorillonita modificada com adenina em agua ultrapura; M(AdW).SW- histidina em agua do mar
4.0 10% adsorvida em montmorillonita modificada com adenina em agua ultrapura; M(AASW).W -
histidina em agua ultrapura adsorvida em montmorillonita modificada com adenina em agua do mar
4.0 10%; M(AdSW).SW- histidina em agua do mar 4.0 10% adsorvida em montmorillonita modificada
com adenina em agua do mar 4.0 10%.

Resolvendo o sistema linear utilizando os dados experimentais e os valores

de HA e HB como parametros iniciais, obtém-se os dados da Tabela 14.
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Tabela 14 — Valores do sistema linear

H S
A -2,3 -26,8
B 8,2 17,5
C 0,9 -6
D 16,3 54

Fonte: A autora

AH - kJ mol~" e AS - J mol. A- Histidina-Montmorilonita, B- Histidina-Agua do mar 4.0, C- Histidina-
Adenina, D- Histidina-ions da agua do mar pré adsorvidos.

A Tabela 15 compara os valores obtidos do sistema linear com os valores

experimentais.

Tabela 15 — Comparacéo entre os valores experimentais e o sistema linear

Experimental Sistema linear Desvio (A)
Mineral AH AS AH AS AH AS

M.W -2,3 -26,8 -2,3 -26,8 0 0
M.SW 4,4 -9,2 5,9 -9,3 15 0,1
M(AdW).W -2,7 -30,3 -1,4 -32,8 1,3 2,5
M(AdW).SW 53 -13,5 6,8 -15,3 15 1,9
M(AdSW).W 13,6 23,7 14,9 21,2 1,3 2,5
M(ADSW).SW 8,4 -6,1 23,1 38,7 14,7 32,5

Fonte: A autora

AH - kJ mol~* e AS - J mol™t. M.W- histidina em agua ultrapura adsorvida em montmorillonita; M.SW -
histidina em agua do mar 4.0 10% adsorvida em montmorillonita; M(AdW).W- histidina em agua
ultrapura adsorvida em montimorillonita modificada com adenina em agua ultrapura; M(AdW).SW-
histidina em agua do mar 4.0 10% adsorvida em montmorillonita modificada com adenina em agua
ultrapura; M(AdSW).W- histidina em &gua ultrapura adsorvida em montmorillonita modificada com
adenina em agua do mar 4.0 10%; M(AdSW).SW- histidina em agua do mar 4.0 10% adsorvida em
montmorillonita modificada com adenina em agua do mar 4.0 10%.

Os dados obtidos mostram boa correlacdo, exceto na Ultima comparacao,
guando a adsorcao € realizada em montmorillonita com adenina pré adsorvida em
agua do mar 4.0 Ga 10% com histidina também em agua do mar, que envolve mais
interacbes do que as outras adsorcdes, logo deixando o0 sistema um pouco mais
complexo de ser compreendido. Logo, podemos admitir que a separagdo dos
valores de entalpia e entropia em A, B, C e D sédo correlatadas com os valores
experimentais. Esses valores fornecem uma compreensao melhor de cada interacao
estudada, mostrando que a entalpia e entropia de cada adsorcdo esta variando
conforme as interacdes nela envolvidas. Por exemplo, para o calculo da adsorcéao de

histidina (em agua ultrapura) em montmorillonita modificada com adenina também
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em agua ultrapura, as interacfes levadas em consideracdo sdo da histidina com o
mineral e histidina com adenina. Embora o valor de HC seja positivo, essa interacao
nao supera o valor de HA, ou seja, a interacdo da adenina néo interfere na

adsorcdo, como ja haviamos discutido acima.
4.4.2 Isotermas de adsorcao na segunda faixa de tempo

A Tabela 16 mostra os coeficientes de correlagdo da reta (R?) para as
isotermas de adsorcao realizadas em 168 horas. Dentre os modelos utilizados, o
gue apresentou melhor ajuste para as isotermas foi o de Langmuir. Como discutido
no topico 4.4.1, quando a montmorillonita € utilizada para isotermas de adsorcéo é
comum que o modelo de Langmuir se adeque mais. Mesmo nas isotermas de uma
hora, pode-se observar que apesar do modelo de Sips ter oferecido melhores
resultados, as isotermas seguem mais o modelo de Langmuir, j& que Sips hada mais
€ que uma adsorcdo que pode ocorrer tanto no modelo de Langmuir quanto de

Freundlich (como falado no tépico 1.8 da introducao).

Tabela 16 — R?2 dos modelos aplicados para as isotermas de adsorcao

Mineral Modelo Temperatura
20 35 50

Langmuir 0,9271 0,9723 0,9169
M.W Freudlich 0,9119 0,9640 0,8822
SIPs 0,9119 0,9629 0,8758
Langmuir 0,9494  0,9262 0,9702
M.SW Freudlich 0,9489 0,9072 0,9225
SIPs 0,9226 0,9114 0,9797

Langmuir 0,9130  0,9382 0,9264

M(AdW).W Freudlich 0,8287 0,8440  0,8277
SIPs 0,9029  0,9356 0,9086

Langmuir 0,9454 0,9469 0,9139

M(AdW).SW Freudlich 0,7826  0,9219 0,8955
SIPs 0,8908  0,9215 0,8765

Langmuir 0,9195 0,9243 0,9702

M(AdSW).W Freudlich 0,8865  0,8975 0,9325
SIPs 0,8898  0,8708 0,9698

Langmuir 0,9027 0,9137 0,8462

M(AdSW).SW Freudlich 0,8618  0,8943 0,8462

SIPs 0,8673 0,8954 0,9147
Fonte: A autora
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M.W- histidina em agua ultrapura adsorvida em montmorillonita; M.SW - histidina em agua do mar 4.0
10% adsorvida em montmorillonita; M(AdW).W- histidina em &gua ultrapura adsorvida em
montimorillonita modificada com adenina em agua ultrapura; M(AdW).SW- histidina em agua do mar
4.0 10% adsorvida em montmorillonita modificada com adenina em agua ultrapura; M(AdSW).W-
histidina em agua ultrapura adsorvida em montmorillonita modificada com adenina em agua do mar
4.0 10%; M(AJSW).SW- histidina em agua do mar 4.0 10% adsorvida em montmorillonita modificada
com adenina em agua do mar 4.0 10%.

A Figura 13 mostra as isotermas em diferentes temperaturas ajustadas ao
modelo de Langmuir, e a Tabela 17 mostra os parAmetros obtidos através dessas

isotermas de adsorcéo.

Figura 13 — Isotermas de adsorgéo em sete dias
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Fonte: A autora.
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A- Adsorcao de histidina (dgua ultrapura) em montmorillonita; B- Adsorcao de histidina (Agua do mar
4.0 Ga 10%) em montmorillonita; C- Adsorcdo de histidina (dgua ultrapura) em montmorillonita
modificada com adenina em &gua ultrapura; D- Adsorgdo de histidina (dgua do mar 4.0 Ga 10%) em
montmorillonita modificada com adenina em agua ultrapura; E- Adsorcao de histidina (aAgua ultrapura)
em montmorillonita modificada com adenina em agua do mar 4.0 Ga 10%; F- Adsorcao de histidina
(dgua do mar 4.0 Ga 10%) em montmorillonita modificada com adenina em agua do mar 4.0 Ga 10%.

Tabela 17 — Parametros obtidos para as isotermas de Langmuir

Temperatura Qmax

Mineral °C) (Mmg/g™) Ke R?
20 59,88 0,11920 0,9271
M.W 35 49,68  0,05777 0,9723
50 36,77 0,02225 0,9169
20 91,19 0,09150 0,9494
M.SW 35 72,97 0,02456 0,9262
50 45,57  0,00243 0,9702
20 85,47  0,04860 0,9130
M(AdW).W 35 57,24  0,02610 0,9382
50 34,01 0,00756 0,9264
20 98,97 0,03713 0,9454
M(AdW).SW 35 60,84 0,03305 0,9469
50 29,97 0,00294 0,9139
20 91,76 0,11070 0,9195
M(AdSW).W 35 59,07  0,01482 0,9243
50 46,75 0,00218 0,9702
20 104,7  0,02078 0,9027
M(AdSW).SW 35 54,47  0,03242 0,9137
50 28,80 0,00477 0,8462

Fonte: A autora

M.W- histidina em agua ultrapura adsorvida em montmorillonita; M.SW - histidina em agua do mar 4.0
10% adsorvida em montmorillonita; M(AdW).W- histidina em agua ultrapura adsorvida em
montimorillonita modificada com adenina em agua ultrapura; M(AdW).SW- histidina em agua do mar
4.0 10% adsorvida em montmorillonita modificada com adenina em agua ultrapura; M(AdSW).W-
histidina em agua ultrapura adsorvida em montmorillonita modificada com adenina em agua do mar
4.0 10%; M(AdSW).SW- histidina em agua do mar 4.0 10% adsorvida em montmorillonita modificada
com adenina em agua do mar 4.0 10%.

As isotermas se ajustarem mais ao modelo de Langmuir nos fornece a
informacdo de que a montmorillonita possui sitios de adsorcdo especificos. A
quantidade maxima adsorvida (Qmax) nos fornece a informacédo de que, em geral, a
histidina adsorve em maiores quantidades quando a temperatura € menor. Quando
em solucdo de histidina em agua do mar 4.0 Ga 10% os valores de Qmax séo
maiores do que quando a adsorc¢éao foi realizada em agua ultrapura. Indicando entéao

que, os ions da agua do mar influenciam na adsorgéo de histidina.
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Comparando com os dados de uma hora (Tabela 8), com o aumento do
tempo de adsorcdo o que ocorre € totalmente o inverso. Na reacdo de adsorcéao de
uma hora, quanto maior a temperatura, maior o Qmax. E quando a reag&o ocorre em
agua do mar 4.0 Ga 10%, os valores de Qmax caem consideravelmente em relagcédo
a adsorcdo em agua ultrapura.

Os dados das Tabelas de RL para as isotermas de uma hora (Tabelas 9 a 11),
mostraram que em concentra¢cdes menores a reacao € desfavoravel, e quanto maior
a concentracao de histidina em solug&o, mais préximo de 0,5 ou <0,5 os valores se
aproximam, indicando uma reacdo mais favoravel. As Tabelas 18 a 20, trazem os
dados de RL para as isotermas de sete dias, mostrando que quanto maior o tempo
de adsorcdo fornecido a reacdo, melhores sdo os resultados obtidos, ja que nas
isotermas de sete dias até em concentracdes menores de histidina os valores de RL

sdo inferiores a 1.

Tabela 18 — RL obtido para as isotermas de Langmuir no mineral sem modificagéo

M.W M.SW

20°C 35°C 50°C 20°C 35°C 50°C

20 0,29551 0,46395 0,69204 0,35336 0,67060 0,95363
40 0,17337 0,30204 0,52910 0,21459 0,50444 0,91138
60 0,12267 0,22390 0,42827 0,15408 0,40427 0,87271
80 0,09491 0,17789 0,35971 0,12019 0,33729 0,83718
100 0,07740 0,14756 0,31008 0,09852 0,28935 0,80444
200 0,04026 0,07966 0,18349 0,05181 0,16915 0,67286
300 0,02720 0,05455 0,13029 0,03515 0,11950 0,57827
400 0,02054 0,04148 0,10101 0,02660 0,09239 0,50700
500 0,01650 0,03346 0,08247 0,02139 0,07530 0,45137
600 0,01379 0,02804 0,06969 0,01789 0,06355 0,40674
700 0,01184 0,02413 0,06033 0,01537 0,05497 0,37014
800 0,01038 0,02118 0,05319 0,01348 0,04843 0,33958
900 0,00924 0,01887 0,04756 0,01200 0,04328 0,31369
1000 0,00832 0,01702 0,04301 0,01081 0,03912 0,29146

Fonte: A autora

Co/mg.L™?

M.W- histidina em agua ultrapura adsorvida em montmorillonita; M.SW - histidina em &gua do mar 4.0
10% adsorvida em montmorillonita
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Tabela 19 — RL obtido para as isotermas de Langmuir no mineral modificado com
adenina em agua ultrapura

Co/mg.L-t M(AdW).W M(AdW).SW
20°C  35°C  50°C  20°C  35°C  50°C
20 0,50710 0,65703 0,86866 0,57386 0,60205 0,94447
40 0,33967 0,48924 0,76781 0,40238 0,43066 0,89478
60 0,25536 0,38971 0,68795 0,30981 0,33523 0,85005
80 0,20458 0,32383 0,62313 0,25186 0,27442 0,80959
100 0,17065 0,27701 0,56948 0,21218 0,23229 0,77280
200 0,09328 0,16077 0,39809 0,11868 0,13141 0,62972
300 0,06419 0,11325 0,30600 0,08238 0,09162 0,53135
400 0,04892 0,08741 0,24851 0,06308 0,07032 0,45956
500 0,03953 0,07117 0,20921 0,05111 0,05706 0,40486
600 0,03316 0,06002 0,18064 0,04296 0,04801 0,36180
700 0,02856 0,05189 0,15893 0,03705 0,04143 0,32701
800 0,02508 0,04570 0,14188 0,03257 0,03644 0,29833
900 0,02235 0,04083 0,12814 0,02906 0,03253 0,27427
1000  0,02016 0,03690 0,11682 0,02623 0,02937 0,25381

Fonte: A autora

M(AdW).W- histidina em agua ultrapura adsorvida em montimorillonita modificada com adenina em
agua ultrapura; M(AdW).SW- histidina em agua do mar 4.0 10% adsorvida em montmorillonita
modificada com adenina em agua ultrapura.

Tabela 20 — RL obtido para as isotermas de Langmuir no mineral modificado com
adenina em agua do mar 4.0 Ga 10%

i M(AdSW).W M(AdSW).SW
Co/mg.L™?

20°C 35°C 50°C 20°C 35°C 50°C
20 0,31114 0,77137 0,95822 0,70641 0,60665 0,91281
40 0,18423 0,62783 0,91979 0,54609 0,43539 0,83960
60 0,13086 0,52933 0,88433 0,44508 0,33954 0,77727
80 0,10146 0,45754 0,85150 0,37560 0,27827 0,72355
100 0,08285 0,40290 0,82102 0,32489 0,23574 0,67677
200 0,04322 0,25227 0,69638 0,19395 0,13362 0,51146
300 0,02923 0,18362 0,60459 0,13824 0,09323 0,41105
400 0,02209 0,14434 0,53419 0,10739 0,07159 0,34360
500 0,01775 0,11891 0,47847 0,08780 0,05811 0,29516
600 0,01483 0,10109 0,43328 0,07425 0,04890 0,25869
700 0,01274 0,08792 0,39588 0,06433 0,04221 0,23025
800 0,01117 0,07779 0,36443 0,05674 0,03713 0,20743
900 0,00994 0,06975 0,33761 0,05076 0,03314 0,18874
1000 0,00895 0,06321 0,31447 0,04591 0,02992 0,17313

Fonte: A autora
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M(AdSW).W- histidina em agua ultrapura adsorvida em montmorillonita modificada com adenina em
agua do mar 4.0 10%; M(AdSW).SW- histidina em &agua do mar 4.0 10% adsorvida em
montmorillonita modificada com adenina em agua do mar 4.0 10%.

De acordo com a energia livre de Gibbs, reac0es sdo espontaneas quando
AG < 0. Analisando os dados termodinamicos obtidos pelas isotermas de sete dias
(Tabela 21), podemos concluir que todas as reacdes de adsorcédo sdo espontaneas,
apesar do AS ser negativo. Ainda analisando o AS, podemos notar que quando
comparados aos das isotermas de uma hora (Tabela 12) o sistema em geral esta
mais organizado. Podemos atribuir esse fator ao tempo. Como analisamos na
cinética de reacdo, quando deixamos que a adsorcao continue apés a etapa rapida e
atinja seu tempo maximo, a adsor¢cdo se comporta de maneira diferente, se
encaixando no modelo de pseudosegunda ordem, e assim presumimos que a
reacao € de natureza quimica, fornecendo uma ligacdo mais forte entre adsorvente e
adsorvato. Ou seja, se o tempo fornecido para que a adsorcéo ocorra for maior, iSso
favorecera o sistema e a adsorcdo pode ocorrer de forma mais efetiva, fornecendo
melhores resultados, o inverso do que ocorre nas isotermas de uma hora. Isso
mostra que para essa adsorcdo em especifico, o tempo é de grande importancia

para que o sistema entre em equilibrio.
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Tabela 21 — Parametros termodinamicos obtidos das isotermas de Langmuir

Mineral Temperatura Keg AG AH AS
(°C) (kJ mol?) (kJmol™) (J mol™?)

20 58,60 -9,92

M.W 35 44,94 -9,74 -15,41 -18,62
50 32,62 -9,36
20 94,25 -11,07

M.SW 35 66,85 -10,76 -25,31 -48,10
50 36,12 -9,63
20 79,12 -10,65

M(AdW).W 35 58,35 -10,41 -16,12 -18,60
50 42,84 -10,09
20 86,64 -10,87

M(AdW).SW 35 67,24 -10,78 -18,87 -26,94
50 42,38 -10,06
20 84,28 -10,80

M(AdSW).W 35 56,08 -10,31 -35,05 -81,88
50 22,38 -8,35
20 11551  -11,57

M(AdSW).SW 35 54,30 -10,23 -35,47 -81,66
50 29,86 -9,12

Fonte: A autora

M.W- histidina em agua ultrapura adsorvida em montmorillonita; M.SW - histidina em agua do mar 4.0
10% adsorvida em montmorillonita; M(AdW).W- histidina em agua ultrapura adsorvida em
montimorillonita modificada com adenina em agua ultrapura; M(AdW).SW- histidina em agua do mar
4.0 10% adsorvida em montmorillonita modificada com adenina em agua ultrapura; M(AdSW).W -
histidina em agua ultrapura adsorvida em montmorillonita modificada com adenina em agua do mar
4.0 10%; M(AdSW).SW- histidina em agua do mar 4.0 10% adsorvida em montmorillonita modificada
com adenina em agua do mar 4.0 10%.

Em sete dias, as reacfes sdo exotérmicas. E como discutimos acima nos
valores de Qmax, podemos notar pelos parametros termodinamicos mais uma vez
gue o aumento da temperatura desfavorece a adsorcdo e espontaneidade da
reacdo. A equacao 9 — de Van’t Hoff (ATKINS; PAULA, 2012) — utilizada para
calcular o AH e AS, relaciona a variagcdo de temperatura com a variagdo da
constante de equilibrio. A partir dos dados, conseguimos analisar que os valores de
Keq para as isotermas de sete dias sdo maiores do que 1, nos fornecendo a
informacédo de que mais uma vez um tempo maior favorece a reacdo de adsorcao.

Diferente dos valores de Keq das isotermas de um dia, que sao todos abaixo de 1.
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Eg. 9

in(K) = _AHC [1] AS®

R Il R

Considerando o que foi discutido para as isotermas de uma hora, quando
concluimos que trés fatores alteram a termodinamica da reacdo, essa relacao
também pode ser feita para a etapa de adsor¢cdo em sete dias, como mostra a o

Quadro 4.

Quadro 4 — Fatores que interferem na adsorcéo de sete dias

Fatores Entalpia Entropia
Agua do mar Diminui Diminui
Adenina Aumenta Aumenta
fons da agua pré-adsorvidos Diminui Diminui

Fonte: A autora.

Em agua do mar, quando a reacdo disp6e de um tempo maior, a histidina
interage mais facilmente com o mineral, visto que a entropia do sistema diminui, ou
seja, ele esta mais organizado, diferente dos valores de entalpia e entropia para as
isotermas de uma hora que aumentavam, mostrando o inverso do que acontece em
sete dias. Em relacdo a adenina, a andlise continua a mesma, podemos perceber
pelos valores que a mesma nao influencia consideravelmente na reacdo de
adsorcao da histidina. Os ions da agua do mar por sua vez, que antes (isotermas de
uma hora) aumentava também ambos os valores, dessa vez contribui de alguma
forma na reacao ja que quando presentes, a entalpia da rea¢do diminui, assim como
o AG se torna mais negativo, indicando uma reagao mais espontanea.

Os calculos termodinamicos, utilizando os valores experimentais obtidos,
também foram feitos para as isotermas de sete dias, considerando as mesmas
interacdes descritas no topico 4.4.1, que séo: Histidina - Montmorillonita = A,
Histidina - Agua do mar 4.0 = B, Histidina - Adenina = C, Histidina - lons da 4gua do
mar pré adsorvidos = D. A Tabela 22 traz os resultados do sistema linear que foram
calculados seguindo a tabela 13 do topico 4.4.1, também utilizando HA e HB como

parametros iniciais.
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Tabela 22 — Valores do sistema linear para as isotermas de sete dias

H S
A -15,41  -18,62
B -9,90 -29,48
C -0,70 4,1
D -16,60 -54,72

Fonte: A autora

AH - kJ mol~" e AS - J mol. A- Histidina-Montmorilonita, B- Histidina-Agua do mar 4.0, C- Histidina-
Adenina, D- Histidina-ions da agua do mar pré adsorvidos.

A Tabela 23 compara os resultados do sistema linear com os valores obtidos

experimentalmente.

Tabela 23 — Comparacéo entre os valores experimentais e o sistema linear das
isotermas de sete dias.

Experimental Sistema linear Desvio (A)
Mineral AH AS AH AS AH AS

M.W -15,41 -18,62 -15,41  -18,62 0 0

M.SW -25,31 -48,10 -25,31  -48,10 0 0
M(AdW).W -16,12 -18,60 -16,12  -14,52 0 4,08
M(AdW).SW -18,87 -26,94 -26,02  -44,00 7,15 17,06
M(AdSW).W -35,05 -81,88 -32,72  -69,24 2,33 12,64
M(AdSW).SW -35,47 -81,66 -42,62 -98,72 7,15 17,06

Fonte: A autora

AH - kJ mol™* e AS - J mol™t. M.W- histidina em agua ultrapura adsorvida em montmorillonita; M.SW -
histidina em agua do mar 4.0 10% adsorvida em montmorillonita; M(AdW).W- histidina em &gua
ultrapura adsorvida em montimorillonita modificada com adenina em &gua ultrapura; M(AdW).SW-
histidina em agua do mar 4.0 10% adsorvida em montmorillonita modificada com adenina em agua
ultrapura; M(AdSW).W- histidina em &gua ultrapura adsorvida em montmorillonita modificada com
adenina em agua do mar 4.0 10%; M(AdSW).SW- histidina em 4gua do mar 4.0 10% adsorvida em
montmorillonita modificada com adenina em agua do mar 4.0 10%.

Assim como nas isotermas de uma hora, os dados obtidos mostram
boa correlacdo. E esse sistema linear, comprova alguns dados discutidos
anteriormente. Novamente conseguimos notar que quando se trata da interacao
histidina-adenina, a mesma néo possui valores de entalpia e entropia que consigam
superar outras interacdes envolvidas na reacéo. E quando analisamos as adsorgdes
em que ha interacdo histidina-ions da agua do mar pré adsorvidos e histidina-agua
do mar, percebemos que essas duas interagcdes sao mais significativas que as

demais interagdes envolvidas na adsorgao.
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Em decorréncia dos resultados obtidos, notamos que os ions da agua do mar
mostraram que interferem em algumas adsorcdes e a Figura 14 traz a relacdo de

ions que adsorvem no mineral.

Figura 14 — Adsorcao dos cétions e anions da 4gua do mar no mineral durante a
adsorcao

4 7 e
[l ~ denina ads. Agua Ultrapura
“° 1 | PZ#) Adenina ads. Agua do mar 4,0 Ga

Concentragdo / mg L'

Fonte: A autora

A interacdo da histidina com a montmorillonita ocorre por interagao
eletrostatica, o que pode levar a adsor¢cdo de céations e anions para o equilibrio de
carga. A interacdo com o mineral pode ser explicada por uma sequéncia de
interacdes: Inicialmente héa interacdo do magnésio com a superficie do mineral por
atracdo eletrostética, o sulfato por sua vez adsorve junto por atracdo com o

magneésio, adsorvendo, portanto, os dois.
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Os cations sodio, potassio e calcio ndo apresentaram valores significativos de

adsorcao.
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5 CONCLUSAO

De um modo geral, vimos que a montmorillonita, apés adsorver adenina,
também adsorve histidina, mostrando que mesmo que a base nitrogenada ja esteja
adsorvida, a montmorillonita ainda possui sitios de adsorcéo livres. As duas divisdes
de tempo para as isotermas, mostraram que a agua do mar 4.0 Ga, influencia a
adsorcao, seja ela pré adsorvida com a adenina ou em solugédo juntamente com a
histidina.

Os dados de uma hora, mostraram que apesar da adsor¢cao ser pouco
favoravel, ela acontece conforme o aumento da concentracdo de histidina, ou seja, 0
sistema é sensivel a histidina. Enquanto os dados das isotermas em sete dias,
forneceram resultados de uma reacédo de adsor¢do muito mais favoravel (com AG
negativos) e um sistema organizado com entropia baixa.

A adenina, em geral, ndo apresenta uma relevancia significativa quando
presente nas adsorcfes. Diferente dos ions da agua do mar pré adsorvidos, que
quando presentes no sistema, contribuiram na adsor¢cdo e isso pode ser visto pela

comparacao dos parametros termodinamicos.
5.1 Relevancia desse trabalho para quimica prebidtica

A cinética mostrou que diferente de muitas adsor¢des, a histidina possui um
tempo maximo mais longo. Através disso conseguimos obter dados termodinamicos
das duas etapas de adsorcdo e compreender melhor o que influencia nessa
adsorcao, afim de assim entendermos a relevancia prebidtica do trabalho.

Era conhecido que minerais podem adsorver bem a base nitrogenada
adenina, apos este estudo, pode ser comprovado que, além de adsorver a base,
também pode se adsorver um aminoacido (histidina), ou seja, prebioticamente um
mineral poderia ter servido como pré-concentracdo dessas biomoléculas para que
um pré-codigo genético fosse formado. A partir dessa informagdo podemos
guestionar 0 seguinte: quantos aminoacidos poderiam ser adsorvidos juntamente
com uma base nitrogenada? E sera que poderiamos notar uma seletividade do
mineral em relacdo a esses aminoacidos para sanarmos a questdo dos vinte
aminoacidos essenciais?

Em geral, o mais importante a ser analisado é a questao que gira em torno do

tempo. Embora sete dias pareca atualmente muito para uma adsor¢cao acontecer de
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forma efetiva, quando colocamos esse tempo em relacdo ao tempo de evolucdo da
Terra, ndo é uma reacdo demorada. Com isso podemos concluir que quando
estamos falando de quimica prebibtica € importante ndo apenas estudar uma
adsorcao, mas atentar-se a todos os fatores que podem fornecer uma compreensao
melhor de como tudo ocorreu, um exemplo disso € levar em consideracdo o tempo
das reacoes.

O fato de os ions pré-adsorvidos no mineral influenciarem na adsorcdo é
interessante porque é muito provavel que existissem ions pré-adsorvidos nos
minerais se considerarmos por exemplo a hipétese de Darwin de uma sopa
reacional. Mesmo que haja entropia negativa a diminui¢do do valor da entalpia (para
as isotermas de sete dias) mostra que ha favorecimento da reacdo de alguma forma
quando os ions séo pré-adsorvidos. Isso pode ser observado da seguinte forma, em
trabalhos que sugerem experimentos para simular condi¢cdes prebidticas, o meio
reacional em que ele acontece também deve ser levado em consideracao, ja que

varios artigos fornecem informacdes sobre o oceano primitivo.
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