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APRESENTACAO

Nessas ultimas décadas as Pesquisas em Quimica tém apresentado grandes
avancos com contribuicbes de estudos, tanto de natureza tedrica como prética,
conferindo especulacdes investigativas de aspectos, tanto fenomenoldégicos como
metodoldgicos da ciéncia.

Além disso, as pesquisas, no campo da Quimica, tém contado com inUmeros
programas de pesquisas em todo pais permitido uma abrangéncia de uma variedade
de area, possibilitando assim, a contemplacéo de uma diversidade de debates que,
por sua vez tem corroborado com a producéo de produtos inovadores e de qualidade.

Devido a isso, verifica-se que os inumeros trabalhos cientificos, decorrentes
desses debates, tém apresentado uma grande contribuicdo para o avanco da
ciéncia, com uma extrema relevancia, no que diz respeito, principalmente, a sua
aplicabilidade para o desenvolvimento da sociedade.

O e-Book " A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica" é composto
por uma criteriosa coletanea de trabalhos cientificos organizados em 33 capitulos,
elaborados por pesquisadores de diversas instituicdes que apresentam seus debates
em temas diversificados e relevantes. Este e-Book foi cuidadosamente editado
para atender os interesses de académicos e estudantes tanto do ensino médio e
graduacéao, como da pés-graduacéo, que procuram atualizar e aperfeicoar sua viséo
na area. Nele, encontrardo experiéncias e relatos de pesquisas tedricas e praticas
sobre as mais variadas areas da quimica, além da prospeccao de temas relevantes
para o desenvolvimento social e cultural do pais.

Esperamos que as experiéncias relatadas neste e-Book contribuam para o
enriquecimento do conhecimento e desenvolvimento de novas pesquisas, uma vez
que nesses relatos sao fornecidos subsidios e reflexdes que levam em consideracéo
perspectivas de temas atuais.

Juliano Carlo Rufino de Freitas
Ladjane Pereira da Silva Rufino de Freitas
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CAPITULO 6

ESTUDO DA ADSORCAO DE HIS, TRY E TYR EM
MONTMORILONITA SIMULANDO AMBIENTES
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RESUMO: Nesse trabalho foi realizado um
estudo de quimica prebibtica, ciéncia que estuda
a origem da vida na terra. Foi utilizada uma
composicao de agua do mar artificial inédita.
O ambiente prebibtico foi simulado utilizando
também a agua do mar de 4,0 Ga proposta por
Zaiaet. al. (2012). Os testes também foram feitos
em agua ultrapura. A His adsorveu mais sobre o
mineral em agua ultrapura, Tyr e Try na agua do
mar de 4,0 Ga proposta por Zaia et. al. (2012). A
distribuicao de cargas na superficie do mineral
foi estudada. A montmorilonita pura apresentou

valor de pH,., de 1,41 em agua ultrapura, de

PCZ
2,47 na agua formulada e 1,86 na agua do
mar proposta por Zaia et. al (2012). Para os
sistemas mineral + His e mineral + Tyr, ambos
em agua do mar proposta por Zaia et. al. (2012)

os valores de pH,., foram aproximadamente

PCz
iguais aos da montmorilonita pura nessa agua.

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica

PREBIOTICOS

Em todos os demais sistemas os valores de
pH,., foram maiores que os do mineral puro.
No estudo de FTIR foram observados alguns
deslocamentos de bandas. As analises térmicas
mostraram que em agua ultrapura, na presenca
dos aminoacidos, o mineral apresentou as
mesmas temperaturas de perda de massa. Na
agua do mar, entretanto, surgiram novos picos
no intervalo de temperatura referente a perda
de agua, mostrando que os sais presentes na
agua do mar formulada modificaram a forma de
interacao da dgua com a superficie do mineral.
PALAVRAS-CHAVE:
Montmorilonita. Adsor¢éo. Aminoacidos.

Origem da vida.

HIS, TRY, TYR ADSORPTION STUDY
IN MONTMORILONITE SIMULATING
PREBIOTIC ENVIRONMENTS

ABSTRACT: In this work was carried out a study
of prebiotic chemistry, science that studies the
origin of life on earth. An unpublished artificial
seawater composition was used. The prebiotic
environment was simulated using also 4.0
Ga seawater proposed by Zaia et. al. (2012).
The tests were also done in ultrapure water.
His adsorbed more on the mineral in ultrapure
water, Tyr and Try in 4.0 Ga seawater proposed
by Zaia et. al. (2012). The charge distribution
on the mineral surface was studied. Pure

value of 1.41 in

montmorillonite had a pH,,
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ultrapure water, 2.47 in formulated water and 1.86 in seawater proposed by Zaia et. al
(2012). For the mineral + His and mineral + Tyr systems, both in seawater proposed
by Zaia et. al. (2012) pH,,., values were approximately equal to pure montmorillonite in
this water. In all other systems the pH_, values were higher than those of pure mineral.
In the FTIR study some band displacements were observed. Thermal analysis showed
that in ultrapure water, in the presence of amino acids, the mineral presented the same
mass loss temperatures. In seawater, however, new peaks emerged in the temperature
range related to water loss, showing that the salts present in the formulated seawater
changed the way water interacted with the mineral surface.

KEYWORDS: Origin of life. Montmorillonite. Adsorption. Amino acids.

11 INTRODUCAO

Como a vida originou na terra? Como moléculas de maior complexidade
foram formadas no ambiente primitivo? Essas sdo perguntas que acompanham a
evolucdo humana e que ainda nédo podem ser respondidas por néo se conhecer 0
exato processo ocorrido. Entretanto ha muitas hip6teses que sdo desenvolvidas,
as argumentagdes favoraveis e o numero de possibilidades para desvendar o
segredo do surgimento da vida aumentam a cada dia com a utilizacdo de novas
tecnologias. Uma hipbtese bastante aceita desde sua proposta foi a sugerida por
Bernal (1951), quando publicou o livro “The Physical Basis of Life”, no qual prop6s
que minerais poderiam ter desempenhado importante papel na origem da vida.
Atualmente essa hipdtese € avaliada por varios pesquisadores da area (ANIZELLI
et al., 2015; BENETOLI et al., 2007; FARIAS et al., 2016; HAZEN, 2017; HEREDIA
et al., 2017; JHA et al., 2013; KITADAI et al., 2017; LAMBERT, 2008; MARTRA et
al., 2014; NASCIMENTO et al., 2014; PANDEY et al., 2013; PEREZGASGA et al.,
2005; PONNAMPERUMA; SHIMOYAMA; FRIEBELE, 1982; ZAIA, 2004)a-Ala and
B-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 uma vez que sugere que 0 processo de adsorcao
pelos minerais poderiam proteger biomoléculas da degradagado por radiacédo UV e
hidrélise, concentrando-as a partir de solugdes diluidas e catalisando a formacéao
de polimeros. No entanto, os estudos de quimica prebidtica precisam ser realizados
com minerais e moléculas presentes no periodo que antecede o surgimento da vida
na Terra. Nisbet e Sleep (2007) estabelecem um limite temporal para o surgimento
da vida baseados em fatores geologicos, por analises de rochas ao sudoeste da
Groenlandia, inferindo que a vida tenha surgido antes de 3,8 Ga (NISBET; SLEEP,
2001).

Considerando o periodo anterior a 3,8 Ga, podemos admitir um limite de
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trabalho até 4,0 Ga (DODD et al., 2017), dessa maneira Hazen (2017) especifica que
a raridade de um mineral nesse periodo limita sua significaAncia para os estudos e
cita que os argilo minerais estdo entre os mais usados e os mais dominantes devido
a formacdo dos depoésitos com esses minerais em nanoescala. A montmorilonita,
um desses minerais, tem sido amplamente usada (CARNEIRO et al., 2013; FARIAS
et al., 2014; FERRIS, 2006; MAYEN et al., 2019)we show that the adsorption of the
prebiotic amino acids, glycine (Gly devido a sua dupla camada (COELHO; SANTOIS;
SANTOS, 2007), capaz de adsorver inumeras moléculas organicas e corroborar com
a hipotese de Bernal.

Subunidades monoméricas, os aminoacidos, relativamente simples formam a
chave da estrutura de milhares de proteinas e peptideos, responsaveis por uma
infinidade de reagdes quimicas que ocorrem nos organismos vivos (ALBERTS et
al., 2017). Na Terra prebidtica aminoacidos poderiam entéo ter sido adsorvidos
na superficie de minerais, e essa ser uma condicao determinante para a evolugao
molecular. Lambert, (2008) frisa a importancia de caracterizar os mecanismos de
adsorcao, pois as informacdes de seletividade de adsorcdo em uma mistura de
aminoacidos sdo de extrema relevancia para elucidacdes sobre a origem da vida
(LAMBERT, 2008). Os aminoacidos mais evidenciados em estudos sao: glicina
(HEREDIA et al., 2017; KITADAI et al., 2017; MARTRA et al., 2014; SHANKER et al.,
2012), alanina (FARIAS et al., 2016; FRIEBELE; SHIMOYAMA; PONNAMPERUMA,
1980; MORO; ULIAN; VALDRE, 2019; PIZZARELLO; HOLMES, 2009) e histidina
(BENETOLI et al., 2007; CARNEIRO et al., 2011; RODE, 1999).

Poucos estudos relacionados a origem da vida, utilizando os aminoacidos
aromaticos tirosina e triptofano, sédo encontrados, apesar de serem considerados
essenciais e fazerem parte da constituicao de peptideos e proteinas. A tirosina, com
uma cadeia lateral formada por CH, ligada a um grupo fenol possui um carater neutro.
A adsorcéo desse aminoacido em quartzo e calcita e as implicagdes para a origem da
vida foram avaliadas por Churchill e colaboradores (2004). O triptofano, com um anel
fenil e indol é classificado como nao polar. Ménez e colaboradores (2018), utilizando
técnicas de imagem de alta resolugcéo, obtiveram evidéncias da presenca de Try
em amostras coletadas a 153,15 m abaixo do fundo do Oceano Atlantico Norte,
uma area de ocorréncia de ambientes hidrotermais, e com condi¢des tidas como
favoraveis para o surgimento da vida (CHURCHILL; TENG; HAZEN, 2004; MENEZ
et al., 2018) As possibilidades de interacbes de aminoacidos e minerais dependeréao
em grande parte das caracteristicas quimicas dessas moléculas organicas, no
entanto, a organizacéo cristalina dos minerais e os ambientes também contribuiréo
significativamente para o processo.

Dessa forma, o presente trabalho estudou a adsor¢cdo dos aminoacidos
histidina (His), tirosina (Tyr) e triptofano (Try) (FIGURA 1) em montmorilonita em duas
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aguas do mar artificiais. Os dois ambientes prebidticos foram simulados utilizando
composicdes quimicas que pudessem predizer um periodo de 4,0 Ga. Uma agua do
mar artificial foi proposta por Zaia, (2012) e foi utilizada como referéncia, uma vez que
ja foi avaliada em véarios trabalhos (CANHISARES-FILHO et al., 2015; CARNEIRO et
al., 2017; FARIAS et al., 2016) a outra com uma composicao salina quase trés vezes
maior que a do mar atual e com uma variedade de 10 elementos quimicos presentes
na formulacéao foi elaborada para o estudo para observar a contribuicdo do ambiente
nos processos de adsorcao.

07 0~

H
o~ | N>
NH, N/ NF,

=

OH
(a) (b) (c)

Figura 1: Molécula neutra dos aminoacidos: (a) Histidina (His), (b) Tirosina (Tyr) e (c) Triptofano
(Try).

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Os reagentes utilizados foram de grau analitico. A argila e os aminoacidos foram
adquiridos da Sigma Aldrich e utilizados sem nenhum tratamento prévio.

Agua do mar artificial: A tabela 1 apresenta a composi¢éo quimica das duas
aguas do mar artificiais simulando um periodo de 4,0 Ga. A agua do mar artificial
(SW2Z) foi proposta por Zaia (2012). E a agua do mar artificial (SWS) foi formulada
pelos autores cuja salinidade é 2,7 vezes maior que a da agua do mar atual, com base
na composi¢ao sugerida por Brown et al., (2004). A agua do mar (SWS) foi elaborada
utilizando uma série de fontes hidrotermais a partir do banco de dados InterRidge
Vents (InterRidge Global Database of Active Submarine Hydrothermal Vent Fields,
version 2.1), para verificar os elementos quimicos e seus teores presentes nesses
sistemas (BEAULIEU, et al. 2013).
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Agua / Periodo de < § Condutividade
4.0 Ga Concentracao (gL ") pH (mS cm)

Na,SO, (0.271), MgCl,.6H,0

(0.500), CaCl,.2H,0 (2.50),

KBr (0.050), K,SO, (0.400),
MgSO, (15.00)

(SWZ) = 5,69 8,54

NaCl (46.09), MgSO, (12.54),
KCI (1,41) CaCl, (3,04),
Na,SiO, 5H,0 (3,78x10®),
(SWS)® H,BO, (4,50x10?), ZnSO,5H,0 8,42 144,4
(2,41x10¢), NaH,PO, (4,40x10
), MnSO, (1,70x107), FeSO,
7H,0 (2,76x10%)

Tabela 1. Composicao das aguas do mar simulando o periodo de 4,0 Ga e parametros fisico-
qguimicos de pH e condutividade elétrica.

a(ZAlA et al., 2012), *formulada pelos autores. Os sais descritos estdo na ordem de adigdo adotada.

Preparo das amostras: Os aminoacidos foram solubilizados em agua ultrapura
e nas duas aguas do mar artificiais nas concentragdes de 720 yg mL" (His e Try)
e de 450 yg mL™" (Try). A menor concentracdo de Tyr foi em decorréncia da baixa
solubilidade desse aminoacido em agua (479 mg L") (U.S National Library of
Medicine). Para cada ensaio realizado em triplicata, 500 mg de montmorilonita foram
adicionadas em tubos falcon de15 mL, e adicionados 9 mL de (a) agua ultrapura,
SWS ou SWZ; (b) agua ultrapura, SWS ou SWZ com 720 ug mL" de His ou Try; (c)
agua ultrapura, SWS ou SWZ com 450 yg mL" de Try. As amostras foram agitadas
por 24 h em temperatura ambiente (~25 °C) e em seguida centrifugadas durante 15
minutos a 3000 rpm. O sobrenadante foi utilizado para quantificacdo dos aminoacidos
por espectrofotometria no UV e o sélido remanescente foi liofilizado para ser usado

nas analises espectroscopicas e termogravimétricas.

2.2 Métodos

Determinacéo do pH no ponto de carga zero (pH Em dois tubos Eppendorf

):
PCz

de 2,5 mL foram adicionados 100 mg de montmorilonita, 250 yL de agua ultrapura
foram adicionados a um dos tubos e 250 pL de solugcéo de KCI (1,0 mol L) foram
adicionados ao outro. As amostras foram agitadas por 24 h e entéo feita a leitura do

pH. O pH__, foi calculado usando a equacéao 2:

PCz
Equacio 1: pHp.; = 2 pH (KCl 1.0 mol L™1) — pH (4gua ultrapura)

O procedimento foi feito para a montmorilonita pura e para as modificadas nos
sistemas estudados (adaptado de (CANHISARES-FILHO et al., 2015).
Quantificacdo dos aminoacidos por espectroscopia UV: A concentracdo dos
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aminoacidos na solucao de equilibrio ap6s o processo de adsorcao foi determinada
através de medidas de absorbéancia obtidas utilizando espectrofotdmetro modelo UV-
VIS Cary 100 marca Varian,em 215, 220 e 224 nm para His, Try e Tyr respectivamente,
mediante a utilizacdo de uma curva analitica. Para calcular a quantidade de analito
adsorvido nas montmorilonita foi utilizada a Equacgéo 1:

C ;
adsorvido
_LeoTRe — ¢

“yg

C

solugdo

Equacao 2:

inicial —
Onde,

Csoiugéo = Cinicial ﬁ%ﬁ

Onde C é a concentracdo do aminoacido e Abs é a absorbéancia no comprimento
de onda especifico.

Analise termogravimétrica: As curvas TG-DTG-TGA das amostras foram obtidas
utilizando 10 mg da amostra, a partir de um equipamento Shimadzu DTG — 60, na
faixa de temperatura de 30 a 1000 °C, com rampa de aquecimento de 10 °C min' e
fluxo de nitrogénio de 20 mL min'. Os gréficos foram plotados e analisados usando
o programa Origin (8.5, 2010).

Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR): Os espectros de infravermelho das amostras foram obtidos a partir de um
espectrometro Shimadzu, modelo IRAffinit, utilizando pastilhas de KBr, resolucéao
espectral de 4 cm™ na faixa de 400 a 4000 cm™ ap6s 95 aquisicoes. Os espectros de
FT-IR foram analisados usando o programa Origin (8.5, 2010).

Andlise estatistica: A andlise de variancia foi feita usando o Sisvar e Tukey para
comparagao de médias ao nivel de significancia de p<0,05.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2 mostra os resultados do processo de adsorcdo dos aminoacidos
His, Try e Tyr dissolvidos em agua ultrapura e nas aguas do mar SWS e SWZ. A His
foi 0 aminoacido que adsorveu em maior quantidade sobre a argila, 86,7%, quando
solubilizado em agua ultrapura. Nessa mesma condi¢ao Try adsorveu 64,4% e Tyr
43,1%. Analisando as cargas nos grupos funcionais dos aminoacidos, His (grupo R
carregado positivamente), Try (grupo R aromatico apolar) e Tyr (grupo R aromatico
polar em pH alto), o grau adsorcao de cada um sobre a montmorillonita ocorreu de
maneira sequencial l6gica. Outros trabalhos ja haviam constatado a maior afinidade
da His com argilas, em funcdo do seu grupo R carregado positivamente, frente a
outros aminoacidos com grupos R sem carga (LAHAV; CHANG, 1976; PAECHT-
HOROWITZ, 1978,BENETOLI et al., 2007; LAMBERT, 2008).

| 69
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Houve um decréscimo consideravel nas quantidades adsorvidas quando
foi utilizada SWS, os teores foram de 48,3%, 46,4% e 14,3% para His, Try e Tyr
respectivamente. Considerando a elevada quantidade de sais nesse sistema, como
exemplo NaCl, a menor adsorcao pode ser justificada por esse fato. Com a presenca
dos sais dissolvidos nessa dgua do mar, esses competem pelos sitios de adsor¢do no
mineral. Um outro fator que pode ser atribuido a baixa adsor¢éo é a interagao entre
0s ions dos sais solubilizados e aminoacidos. Farias et al., (2014) discutiram que a
adsorcao dos aminoacidos Gly, a-Ala e B-Ala decresceram quando a salinidade foi
aumentada de 10 para 100% da composicao da agua do mar atual, comprovando
a formacao de complexos com metais salinos. Analogamente, na Terra prebiotica a
composicado da agua do mar pode ter desempenhado um papel determinante nas
reacdes e mecanismos que levaram ao surgimento da vida.

Agua do mar His Try Tyr
SWS 2 6,26 + 0,20Ca 6,02 + 0,34Ba 1,16 £0,34B
SWz? 7,44 + 0,31Bb 8,72 + 0,05Aa 3,86 + 0,05A

UW e 11,23 = 0,21Aa 8,35 +0,21Ab 3,49 = 0,21A

Tabela 2. Quantidade (mg) de histidina (His), tirosina (Tyr) e triptofano (Try) adsorvida em 1 g de
montmorilonita.

Os resultados sdo apresentados como média + desvio padréo, para um nimero de trés experimentos. *Agua
do mar artificial de 4,0 Ga formulada ®PAgua do mar artificial de 4,0 Ga preparada como descrito por Zaia et al.,
(2012). *Agua ultrapura. Para os ensaios com histidina e triptofano, 500 mg de montmorilonita e 6,48 mg do
amino&cido foram dissolvidos em 9 mL de agua do mar, ou ultrapura, resultando numa concentragéo de 720
ug mL ' do aminoacido (12,96 mg/g). Para a tirosina, devido a sua baixa solubilidade, foram utilizadas 4,05
mg, resultando numa concentragdo de 450 yg mL™" (8,1 mg/g). Andlise estatistica, ao nivel de significancia de
p=0,05. Médias seguidas pelas mesmas letras mailUsculas na coluna néo se diferem entre si (Comparacéo entre
o comportamento do mesmo aminoacido nas dguas do mar). Médias seguidas pelas mesmas letras minusculas
na linha ndo diferem entre si (Comparagéo entre o comportamento dos aminoacidos na mesma agua do mar). A
adsorcao da tirosina ndo foi comparada com os demais aminoacidos.

Fonte: Autor.

A Tyr foi o aminoacido que adsorveu em menor quantidade, nos trés sistemas
estudados. Basiuk e Gromovoy (1996), estudaram a adsor¢cdo de aminoacidos em
silica e constataram que a 19°C a tirosina apresenta um valor de constante de
equilibrio < 1 e valores positivos de energia livre de Gibbs, sugerindo que o processo
de adsorcéo é termodinamicamente desfavoravel (BASIUK; GROMOVQY, 1996). Um
dos fatores que pode ter influenciado a baixa extensédo do processo de adsor¢éao da
Tyr, em comparacéo a His e Try, foi sua baixa solubilidade em agua em decorréncia
do seu forte carater apolar em pH baixo, concedido pela presenca do anel aromatico
em sua estrutura (Figura 1c). Apesar da presenca de oxigénios disponiveis para
formar ligagdes de hidrogénio, em SWS o grupo COOH esta protonado em virtude
do pH do meio (Tabela 3), o que dificultou ainda mais a interagao da Tyr com a agua
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nesse sistema.

Canhisares-Filho e colaboradores (2015) ao estudarem a adsorcao de bases
de acidos nucleicos em ferridrita observaram que a alta adsorcdo da adenina em
relacéo a timina e a uracila ndo era satisfatoriamente explicada pela acéo das forcas
eletrostaticas atuantes entre mineral carregado negativamente e adenina carregada
positivamente. Os autores observaram que a ordem de adsor¢cdo era inversa a
solubilidade das bases em agua destilada e sugeriram esse como sendo um dos
principais fatores que influenciaram o processo de adsor¢cédo. No presente trabalho
é cabivel fazer a mesma correlacéo, pois, a solubilidade dos aminoacidos em agua
destilada, a 25°C segue a seguinte ordem, His (40,19 g/L) > Try (10,14 g/L) > Tyr
(0,45 g/L), condizente com a ordem de adsor¢cao observada, His > Try > Tyr.

A Tabela 3 apresenta um resumo das condigcdes do estudo em relagcdo aos

valores de pH dos sistemas, do pH,., da montmorilonita e das cargas sobre a

PCz

superficie da argila. O pH_., da montmorilonita natural foi de 1,41, mesmo valor

PCz
obtido para o mineral quando agitado em agua ultrapura e semelhante ao determinado
por (CARNEIRO et al.,, 2013), os resultados evidenciam que nédo ha alteracdo

mineraldgica nessa condigcdo. Um aumento no valor do pH_ ., da argila foi observado

PCz
em todos os sistemas estudados, com destaque para o sistema com Try mais SWS.

Nos trés sistemas, na presenca do aminoacido Try, a montmorilonita apresentou
As

concentracdes de H* e OH mudam na superficie do mineral em funcéo do sistema

valor de pH_., ligeiramente acima da faixa de pH estudada (pH. _ < pH

PCz final PCZ) '

quimico estabelecido, dessa forma altera-se o valor de PCZ (Kraepiel e Morel, 1998).
Portanto, nessas condi¢cdes a superficie do mineral estava carregada positivamente,
ocorrendo forgas de repulsao eletrostaticas entre a superficie protonada do material
e as moléculas de aminoacidos carregadas positivamente. Entretanto, a carga
negativa permanente desse mineral é o fator mais importante a ser considerado, e a
adicdo de ions com cargas positivas ao sistema ocasiona a adsor¢do dos mesmos,
e esses agora por localizarem-se nas entrecamadas causam uma diminuicdo do
espectro de carga permanente negativa.

Para a montmorilonita + Tyr em agua ultrapura, em SWZ e em SWS os valores
de pH
SWZ e UW a montmorilonita apresentou valores de pH_ ., proximos do observado para

rcz ficaram muito proximos do pH final das amostras. Na presenga da His, em
a argila natural. Maiores valores de pH para os sistemas com SWS eram previstos,
pois o maior teor de NaCl dessa dgua do mar promoveu um efeito de forca ibnica no
meio mantendo o pH mais elevado. Mudancgas no ponto de carga zero dependem
dos teores de espécies carregadas presentes no sistema (CARNEIRO et al., 2013),
entretanto € preciso lembrar que a montmorilonita € um mineral 2:1 e nesse caso

exibe uma carga permanente negativa que sé € alterada se houver efetivamente a

entrada de cargas positivas entre suas entrecamadas (Picini e Avena, 2013).
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pH do sistema Amostra pH

y MONT. 1,41 - S ..
s HISP)  + o+ 4+ 4+ 750

g TRY (PI)? + + + + 589 - - -

TYR (PI)” + + + + 566 - - -

8,42~ MONT. (PURA) + 2,47° - - - - - R

D [3,43-2,86]" MONT. + HIS + + 3,37¢ - - - - -

% [2,93-2,28]* MONT. +TRY + + 3,68 - - - - R

[2,93-2,79] MONT. +TYR + 2,72@ - - - - - -

5,694 MONT. (PURA) 1,86°© - - - - - - R

N [2,36-2,27] MONT. + HIS 1,84¢ - - - - - - -

% [2,30-2,24]* MONT. +TRY + 2,57° - - - - - R

[2,11-2,01] MONT. +TYR 1,86° - - - - - - -

5,88~ MONT. (PURA) 1,41@ - - - - - - R

% [2,45-2,37] MONT. + HIS 1,56 - - - - - R .

-]

[2,43-2,21]*  MONT. +TRY + 2,75¢ - - - - - -
[1,87-2,03]" MONT. +TYR 1,98¢ - - - - - - -

Tabela 3. Carga da montmorilonita, valores de pH(PCZ) do mineral natural e do mineral
modificado em todos os sistemas estudados e ponto isoelétrico dos aminoacidos.

aAgua do mar artificial de 4,0 Ga formulada. bAgua do mar artificial de 4,0 Ga preparada como descrito por Zaia
et al., (2012) ©Agua ultrapura. *pH F,Cz)da montmorilonita sem tratamento, determinado experimentalmente.
**(NELSON; COX, 2014). *[pH inicial-pH final]. #pH da &gua do mar antes da adi¢cdo do mineral. *Ponto

isoelétrico. °pH ., da montmorilonita naquele sistema.

Os espectros vibracionais naregido do infravermelho foram obtidos das amostras
para melhor elucidar as interagdes entre os aminoacidos e a montmorilonita. N&o
houve alteracéo no perfil dos espectros de FTIR quando comparados entre argila
natural, em &agua ultrapura, SWS e SWZ sem a presenca dos aminoacidos. Foi
possivel verificar um pequeno deslocamento de banda nas regides indicativas da
presenca de OH de agua, 3640 cm™ e 3410 cm™, no espectro do mineral em SWS,
sugerindo que os sais presentes nessa agua do mar modificaram a forma como a
agua interage com a superficie da argila. Os resultados das analises por FTIR da
argila na presenca dos aminoacidos (His, Try e Tyr) ndo mostraram alteragdes na
estrutura da montmorillonita, sugerindo que ocorréncia de adsor¢éo fisica entre as
espécies € possibilitada por interacdes eletrostaticas entre a superficie da argila e
0s grupos carregados dos aminoacidos, como observado nos resultados da tabela 3.

O perfil térmico da montmorilonita nos sistemas com os aminoacidos His e Tyr
em agua ultrapura e SWS foi obtido utilizando a analise termogravimétrica. Para
o mineral natural, verificou-se um primeiro evento de perda de massa em 80°C,
um segundo em 100°C, caracteristicos de perda de agua de hidratacdo, adsorvida
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na superficie do mineral. Outro evento ocorreu a 600°C, atribuido ao processo de
decomposicéo caracteristico dos argilominerais, nos quais ocorrem rupturas das
hidroxilas estruturais (desidroxilacdo), seguido de liberacdo de agua e, por fim,
colapso da estrutura (MARIANI; VILLALBA; ANAISSI, 2013; ROSSETTO et al., 2009).
Os termogramas DTG da montmorilonita na presenca dos aminoacidos em
agua ultrapura e SWS apresentaram diferencas em relacdo ao mineral natural. A
presenca dos aminoacidos em agua ultrapura e SWS deslocou a temperatura do
primeiro evento de perda de massa para valores menores de temperatura e para
agua ultrapura o segundo evento em aproximadamente 100°C nao foi observado,
quando comparado a montmorillonita pura. Podemos inferir que esse deslocamento
para temperaturas inferiores possa ter sido provocado devido as interagdes entre 0s
aminoacidos e a superficie do mineral, e que séo eletrostaticas como mostrado na
tabela 3. Em SWS, ocorreu néo s6 o deslocamento do pico da diferencial para valores
menores de temperatura para o primeiro evento, como também deslocou o segundo
24°C a mais quando comparado a montmorilonita pura. Esse deslocamento para uma
temperatura maior justifica o0 deslocamento ocorrido no espectro de infravermelho,
na regiao de OH, quando o sistema foi em SWS, implicando em uma interacéo dos
sais com o mineral e provavel diminuigdo no quantitativo de moléculas de agua.

1° Evento 2° Evento 3° Evento

Sistema Aminoacido o o o
(°C) (°C) (°C)
Montmorillonita Pura ---------- 80 100 600
Histidi 74 124
Mont+SWS |§ idina 600
Triptofano 73 124 605
Histidina 70 604

Mont+Ultrapura
P Triptofano 68 605

Tabela 4. Temperatura dos eventos observados para a analise térmica da montmorilonita pura
e apo6s o processo de adsorcao da histidina e da tirosina em agua ultrapura e 4gua do mar
artificial de 4,0 Ga — SWS.

Fonte: Autor.

Possivelmente, a presenca dos sais dificultou a saida das moléculas de agua
localizadas dentro das lamelas do mineral, justificando a necessidade de uma

temperatura maior para eliminagao dessa agua.

41 CONCLUSAO

O processo de adsor¢cao mostrou que a His adsorveu mais em agua ultrapura
(86,7%). A adsorcédo de Try e Tyr em agua ultrapura e agua do mar de 4.0 Ga
proposta por (ZAIA, D. A.M., 2012) nao foram estatisticamente diferentes. A adsor¢ao
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é reduzida quando os teores de sais em agua do mar sdo elevados. Para os sistemas
mineral + His e mineral + Tyr, ambos em agua do mar proposta por Zaia et al. (2012)

os valores de pH_ ., foram aproximadamente iguais aos da montmorilonita pura nessa

PCz
agua. Um pequeno aumento no valor do pH, ., do mineral foi observado em todos os

PCz
demais sistemas estudados.

As analises por FTIR mostraram que os aminoacidos nao causaram mudancas
na estrutura do mineral. As curvas de DTG da montmorilonita nos sistemas com os
aminoacidos em agua do mar SWS e em agua ultrapura apresentam diferencas em
relacédo ao mineral natural. As analises térmicas mostraram que em agua ultrapura,
na presenca de His e Try, o mineral apresentou temperaturas de perda de massa
menores que as observadas para o mineral natural. Na agua do mar surgiram novos
picos no intervalo de temperatura referente a perda de agua, mostrando que os
sais presentes na agua do mar modificaram a forma de interacdo da agua com a

superficie do mineral.
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