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RESUMO

Silva, E.P. Estudo espectroscopico da intercalacdo de aminoacidos em
hidroxidos duplos lamelares: perspectivas astrobioldégicas. 2017. 130p.
Dissertacdo (Mestrado) - Programa de Pdés-Graduacdo em Quimica. Instituto de
Quimica, Universidade de Séo Paulo, Sdo Paulo.

Entender como se originou a vida é um dos desafios propostos pela
astrobiologia. Este trabalho busca compreender como argilas anidnicas do tipo
hidréxidos duplos lamelares (LDH) interagem com alguns aminoacidos quando
submetido a condicBes presentes no passado do nosso planeta. Para tanto, foi
estudada a interacdo dos aminoacidos cisteina (cys), cistina (cyss) e acido glutamico
(glu) com duas variacdes de LDHSs: hidrotalcita, que consistem em um LDH de Mg e Al
(LDHal), e as piroauritas, um LDH de Mg e Fe Ill (LDHfe). Os LDHs foram sintetizados
com cada um dos trés aminodcidos por coprecipitacdo (cop) e reconstrucao (rec).
Todos os compostos produzidos foram submetidos a irradiagdo com UV-C (254 nm),
longa exposicao a temperatura de 70 °C e ciclos de hidratacdo e dessecacdo a 70 °C,
tentando simular condi¢gfes préximas a Terra primitiva.

Os resultados obtidos indicam que os amino&cidos estdo presentes no espaco
interlamelar dos LDHs. Sendo que os LDHfe e os LDHal_glu se mostraram mais inertes,
ndo sofrendo variacbes significativas com as simulacdes prebidticas. Para o0s
LDHal_cys ocorreu a formacédo de ligacdes do tipo S-S durante a sintese; a irradiacao
UV-C afetou de maneira distinta os LDHs cop e rec, sendo que apenas nos
reconstruidos ocorreu a formacdo de SO,2. A simulacdo de temperatura causou o
rompimento das ligacbes S-S e a formacao de ligagdes S-H, enquanto os ciclos de
hidratacdo, ao que tudo indicam, acarretam a liberagcdo da cisteina do meio
interlamelar. Essas caracteristicas presentes no LDHal_cys estdo, em partes, também
presentes para os LDHal_cyss.

De maneira geral, os LDHs séo eficientes na intercalacdo de aminoacidos e
estaveis quanto a temperatura e, em alguns casos, a radiacdo UV-C. Desta forma os
LDHs se mostram como um mineral que pode ter tido a sua importancia na Terra
prebiotica, sendo aptos a atuar na retencdo de aminoacidos, resisténcia a algumas das
condicOes presentes e com a possibilidade de liberar estas biomoléculas novamente no
ambiente, tornando-as disponiveis para o aumento de complexidade quimica.

Palavras-chave: Astrobiologia; Hidroxido Duplo Lamelar; Aminoéacido;
Espectroscopia Raman; Quimica Prebidtica.



ABSTRACT

Silva, E.P. Spectroscopic study of amino acid intercalation in layered double
hydroxides: astrobiological perspectives. 2017. 130p. Masters Thesis - Graduate
Program in Chemistry. Instituto de Quimica, Universidade de S&o Paulo, Sdo Paulo.

Understanding how life originated is one of the challenges proposed by
astrobiology. This work aims to understand how layered double hydroxides (LDH), a
type of anionic clay, may interact with amino acids when submitted to conditions present
in prebiotic Earth. It was studied the interaction between amino acids cysteine (cys),
cystine (cyss) and glutamic acid (glu) with two LDHSs variations: hydrotalcite, LDH of Mg
and Al (LDHal), and pyroaurite, a LDH of Mg and Fe Il (LDHfe). LDHs were synthesized
with each of the three amino acids by coprecipitation (cop) and reconstruction (rec). All
the LDHs produced were submitted to UV-C irradiation (254 nm), long exposure to the
temperature of 70 °C and cycles of hydration and desiccation at 70 °C, trying to
simulated the conditions presents in primordial Earth.

The results indicate that amino acids are present in the interlayer region of LDHSs.
Since LDHfe and LDHal glu were shown to be more inert, they did not undergo
significant variations with the prebiotic simulations. For LDHal_cys the formation of S-S
type bonds occurred during the synthesis; the UV-C irradiation differently affected the
LDHs cop and rec, being that only in the reconstructed the formation of SO, occurred.
The temperature simulation induced breakage of the S-S bonds and formation of S-H
bonds, whereas the hydration cycles leaded to the release of cysteine from the
interlamellar space. These features present in LDHal_cys are, partially, also present for
the LDHal_cyss.

In general, LDHs are efficient in the intercalation of amino acids, stable in
temperature and, in some cases, to UV-C radiation. In this manner, the LDHs may have
been important minerals in the prebiotic Earth, being able to act in the retention of amino
acids, resisting to some of the prevailing conditions and possibly releasing these
biomolecules back into the environment, making them available for increasing chemical
complexity.

Keywords: Astrobiology; Layered Double Hydroxides; Amino Acids; Raman
Spectroscopy; Prebiotic Chemistry.



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

LDH — Layered double hydroxide / hidroxido duplo lamelar
Hidrotalcita - LDH de Mg?* e AI**
Piroaurita - LDH de Mg** e Fe**

LDHal_CO5_cop - LDH de Mg®* e AI** com ifons carbonato por coprecipitacdo
LDHal_COs_rec - LDH de Mg?* e AI** com ions carbonato por reconstrugéo
LDHfe_COs_cop - LDH de Mg?* e Fe** com ions carbonato por coprecipitagéo
LDHal_NO;_cop - LDH de Mg®" e AI** com fons nitrato por coprecipitacdo
LDHal_CO5_aldrich - LDH de Mg e AI** com fons carbonato da Sigma-Aldrich

LDHal_cys_cop - LDH de Mg** e AI** com cisteina por coprecipitacéo
LDHal_cys_rec - LDH de Mg?* e AI** com cisteina por reconstrucéo
LDHfe_cys_cop - LDH de Mg?* e Fe** com cisteina por coprecipitacéo

LDHfe_cys_rec - LDH de Mg** e Fe®" com cisteina por reconstrucéo

LDHal_glu_cop - LDH de Mg?* e AI** com &c. glutamico por coprecipitacdo
LDHal_glu_rec - LDH de Mg®* e AI** com &c. glutamico por reconstrucéo
LDHfe_glu_cop - LDH de Mg®* e Fe*" com &c. glutamico por coprecipitacéo

LDHfe_glu_rec - LDH de Mg?* e Fe** com &c. glutamico por reconstrucéo

LDHal_cyss_cop - LDH de Mg** e AI** com cistina por coprecipitacdo
LDHal_cyss_rec - LDH de Mg e AI** com cistina por reconstrugcao
LDHfe_cyss_cop - LDH de Mg?* e Fe*" com cistina por coprecipitacdo
LDHfe_cyss_rec - LDH de Mg** e Fe®" com cistina por reconstrucao
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1 Introducéao

1.1 Como surgiu avida?

Como a vida se originou em nosso planeta é uma questdo que intriga a
humanidade desde os tempos mais primordiais. Por muitos anos este assunto foi
tratado com muito misticismo e influenciado pelas diversas religides, sendo que ainda
atualmente a perspectiva religiosa € de grande influéncia para a maioria da populacao
mundial quando se pensa sobre o tema. Embora nos dias atuais os mitos de criacao
ndo sejam levados no sentido literal por grande parte dos seguidores dessas crencas,
para muitos a necessidade de uma forca superior ainda se mostra necessaria para que
o0 mundo possa existir, caracteristica compreensivel, visto que as religides trazem as
respostas para duas perguntas inquietantes da natureza humana: “de onde viemos?” e
“para onde vamos?”.

O trabalho aqui apresentado esta diretamente relacionado com a origem da vida,
para tanto, em cardcter introdutério, nos proximos paragrafos serd apresentada a
evolugcdo da compreensdo humana sobre este tema. Diversos pensamentos ao longo
da historia da humanidade serdo abordados, desde as visdes religiosas, passando ao
principio da origem a partir de matéria abidtica e indo até as hipoteses melhor
fundamentadas que a ciéncia atual nos fornece.

De acordo com o trabalho publicado pelo Pew Research Center (Pew-Research-
Center 2012), apresentado na figura 1.1, os quatro maiores grupos religiosos no mundo
atualmente sédo Cristianismo (31,5 %), Islamismo (23,2 %), Hinduismo (15,0 %) e

Budismo (7,1 %). Estes quatro grupos juntos totalizam 76,8 % da populacdo mundial.
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Uma quantia de 6,9 % representa as outras religibes agrupadas enquanto, uma grande
parcela da populacdo mundial (16,3 %), estédo classificados como nédo afiliados e sao
constituidos de ateus, agnosticos e pessoas que nao se identificam com nenhuma

instituicdo religiosa, embora muitas vezes possuam crencas.

W Cristianismo
B Islamismo

= N3o afiliados
B Hinduismo
m Budismo

m Outros

Figura 1.1 — Crencas pelo mundo (Pew-Research-Center 2012)

Adiante estara sucintamente descrita a interpretacdo da origem da vida segundo
estes grandes grupos religiosos e posteriormente a evolugéo cientifica na busca para

esta resposta.

1.1.1 Origem da vida seqgundo os grupos religiosos mais influentes no mundo

Segundo o Cristianismo, Judaismo e o Islamismo, a existéncia de todo o
Universo, a vida e tudo que conhecemos ocorreu devido a vontade de Deus, que criou
tudo em um breve periodo de tempo.

No Hinduismo, trés Deuses sdo responsaveis pela criacdo, preservacao e

destruicdo do mundo: Brahma, Vishnu e Shiva, respectivamente, sendo que apols a
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destruicdo o Universo é recriado. As pessoas possuem um “eu” verdadeiro (atman),
também referido como alma ou espirito, que é eterno e sua esséncia esta além da
nossa existéncia (BBC 2009).

Para o Budismo, a visao do espaco e do tempo € ciclica, ou seja, 0 mundo surge,
sobrevive por um tempo, € destruido e depois se refaz. O Universo simplesmente
existe, ndo tendo um criador. A vida € uma constante que passa por diferentes reinos

ou encarnacdes, descritos em um diagrama conhecido como a Roda da Vida

(Bhavachakra) (BBC 2009).

1.1.2 A evolucdo dos conceitos cientificos sobre a origem da vida

Uma das primeiras hipéteses sobre a origem da vida sem preceitos religiosos é
baseada em sua geracdo espontanea a partir de materiais inanimados. Para diversos
filbsofos gregos como Tales, Demdcrito, Epicuro, Lucrécio e Platdo, a vida é uma
propriedade da matéria que surge quando as condicdes se mostram propicias.
Aristoteles (381-322 A.C.) reuniu as ideias que ja estavam presentes na Grécia, assim
como informagdes de outros locais do mundo como China, Babilénia, india e Egito, para
formular a teoria da geracdo espontanea (Wilkins 2004). Esta teoria propde que certos
objetos inanimados podem gerar vida, assim, carne podre poderia gerar moscas e
trapos sujos poderiam gerar ratos. Esta teoria prevaleceu durante a ldade Média e o
Renascimento, sendo inclusive sustentada por grandes pensadores, como René
Descartes e Isaac Newton. No século XVII, o médico Jan Baptist van Helmont efetuou
experiéncias sobre a geracao espontanea e devido a auséncia de rigor cientifico, as
experiéncias reforcaram a veracidade da teoria ao invés de questiona-la (Van Helmont

and Van Helmont 1966).
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As primeiras experiéncias que forneceram evidéncias contrarias a geracao
espontanea foram realizadas pelo médico Francesco Redi (1626-1698), que mostrou
gue as moscas sO surgiam em carnes em putrefacdo quando moscas pousavam nela,
sendo que com o impedimento das moscas de pousarem, as larvas ndo apareciam
(Redi 1996). No mesmo periodo, Antoine van Leeuwenhoek (1632-1723) desenvolveu o
microscopio e permitiu pela primeira vez a visualizacdo de micro-organismos (Egerton
2006). A presenca de micro-organismos em locais que apresentavam nutrientes foi
interpretada pelos pensadores da época como mais uma “prova” da geragao
espontanea, sendo publicado por Pouchet em 1860 um tratado sobre a teoria da
geracao espontanea, suportando-a com diversos exemplos (Roll-Hansen 1979).

Apenas no século XIX o médico francés Louis Pasteur demonstrou
experimentalmente, de maneira indiscutivel, que os micro-organismos ndo séo gerados
espontaneamente e sim resultados de contaminacdo do meio exterior (Porter 1961).
Dessa forma ficou provado que a vida ndo se gera sozinha, mas sim a partir de outras
formas de vida preexistentes, porém essa constatacao ndo explica como essas formas
de vida preexistentes surgiram.

Os estudos contemporaneos para a compreensao da origem da vida agregam
trabalho de pesquisadores de diversas areas do conhecimento como a biologia,
quimica, fisica, astronomia, geologia entre outros. Apesar dos esforcos empregados até
0 momento, essa questdo continua sendo um campo amplo de investigacoes,
mostrando-se como um tema complexo, desafiador e ainda sem resposta (Zaia 2003,
Zaia 2004, Hays 2015).

Uma das hipoteses de como a vida pode ter surgido no planeta Terra é a Teoria

da Panspermia (também conhecida como Hipétese Exdgena da Origem da Vida), que
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foi proposta por Kelvin no século XIX e depois retomada por Arrhénius no século XX
(Arrhenius 1903). Esta teoria parte do principio que a vida surgiu em outro local do
Universo, como outro planeta, lua, asteroide, etc. e chegou até a Terra através de
meteoritos ou poeira cOsmica, aqui encontrando condicbes propicias ao seu
desenvolvimento. Infelizmente a hipotese exdgena para o surgimento da vida na Terra
nao considera sua origem em si, apenas a transfere para outro local do Universo (Crick
and Orgel 1973, Raulin-Cerceau et al. 1998, Napier 2004).

Os trabalhos considerando a hipétese da origem enddgena da vida (origem da
vida na Terra) iniciaram-se no século XX quando Haldane e Oparin, trabalhando
independentemente um ao outro, usaram como base a Teoria da Evolucdo (Darwin
1859) para concluir que a vida se originou de um anico ser vivo e a partir dele evoluiu e
se diversificou nas formas presentes hoje (Haldane 1929, Oparin 1938). Ambos
formularam a hip6tese de que houve um aumento da complexidade das moléculas
presentes, até a formacdo dos compostos essenciais para a vida e posteriormente a
unido deste para a formacédo do primeiro ser vivo. Eles apontam que a vida se forma
espontaneamente, porém de uma forma complexa, lenta e gradual. Todo este processo
ocorreu em um ambiente quimico distinto do atual, onde a atmosfera néo teria uma
presenca significativa de oxigénio (ndo oxidante) e os oceanos atuavam como um vasto
laboratorio quimico. Este tipo de pensamento deu origem ao conceito de quimica
prebiotica, ou seja, nas reacdes quimicas que teriam ocorrido nos primérdios do planeta
Terra e teriam culminado na formagéo da primeira forma de vida.

Em 1953 Urey e Miller, a fim de testar a hipétese de Oparin e Haldane,
realizaram um experimento simulando a composicdo e ambiente da Terra primordial.

Em um sistema fechado, agua liquida era constantemente aquecida, sendo seu vapor
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misturado a uma atmosfera contendo hidrogénio, amdnia e metano, 0s quais eram
submetidos a descargas elétricas, simulando raios. Apés as descargas 0 sistema
passava por um condensador e a agua retornava a fase liquida, conforme a figura 1.2

abaixo (Miller 1953).

f

l

+
Eletrodos

Descarga elétrica
(relampagos)
A A A /

Bomba de vacuo

Gases (atmosfera primitiva)

Diregao da circulagao do vapor de égua%

—
Sonda de amostragem

Condensador

Aguafria ———p

Sonda de
amostragem

Agua (oceano)

p—g

Agua resfriada Fonte de calor

(contendo compostos organicos

Figura 1.2 — Experimento de Urey / Miller (wikimedia commons)

Apds um periodo de tempo com o experimento em andamento, a agua em fase
liquida apresentou moléculas que sdo fundamentais para a vida, como 0os aminoacidos
glicina, alanina e acido aspartico (Miller 1953).

O trabalho de Urey e Miller posteriormente foi contestado devido ao fato da
atmosfera utilizada no experimento ser distinta da que hoje se acredita que tenha
existido na Terra primitiva, mas, de qualquer modo, isto ndo tira a importancia histérica
gue o experimento tem e os diversos estudos que se iniciaram na area apds a sua

publicagao.
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Buscar compreender como a vida se originou é responder a inquietude da
natureza dos homens, € ir atras do desconhecido, € desmistificar crencas em busca da
verdade, mas, acima de tudo, € uma simples consequéncia da ambicdo humana, em

sua eterna busca por conhecimento sobre tudo que os rodeia.

1.2 Oqueévida?

Para compreendermos as teorias e hipéteses de como a vida teve sua origem,
temos que definir o que é vida. Esta pergunta ndo € trivial como pode parecer, sendo
gue ha diversas tentativas de definicBes distintas, devido as limitacbes que cada uma
delas apresenta.

Uma das definicbes mais bem aceitas hoje € a utilizada pelo Instituto de
Astrobiologia (NAI — NASA Astrobiology Institute) da NASA (Agéncia Espacial
Americana - National Aeronautics and Space Administration), uma das instituicbes
pioneiras e mais influentes mundialmente na pesquisa em astrobiologia. Esta defini¢ao,
que foi utilizada previamente por Horowitz e Miller (Horowitz and Miller 1962) define a
vida como “um sistema quimico, autossustentavel, autocontido e apto a sofrer evolucdo
darwiniana” (Des Marais et al. 2008). Ela atrela o que é vivo diretamente a capacidade
de evoluir segundo os preceitos de Charles Darwin, ou seja, com a caracteristica de
gerar descendentes que ao acaso podem ter caracteristicas genéticas distintas dos pais
e que através da selecdo natural, os mais aptos a deixar descendentes cujos genes
prevalecerdo na populacdo perante os menos aptos (Darwin 1859).

Outra definicdo de vida bem aceita na ciéncia € a autopoiese, termo definido

pelos chilenos Francisco Varela e Humberto Maturana que caracteriza a vida como uma
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rede fechada de processos que se auto-regenera e se auto-reproduz, ou seja, produz a
mesma rede que a criou (Maturana and Varela 1991). Essa pode ser considerada uma
das definicbes mais simples de vida, englobando sistemas quimicos de pouca
complexidade.

Héa além dessas, uma definicdo baseada na Segunda Lei da Termodinamica, que
nos diz que o universo tende sempre ao estagio de maior entropia, ou seja, maior
dispersdo de energia. Quando olhamos para um ser vivo, mais precisamente a célula,
observamos um alto nivel de organizacdo que parece ir contra o0 aumento da entropia
previsto na Segunda Lei da Termodindmica. Porém, se prestarmos atencdo no
metabolismo de uma célula, podemos notar que para a manutencdo desse sistema
altamente organizado uma grande quantidade de energia é consumida, o que gera um
aumento significativo na entropia do meio ao qual este sistema vivo esta inserido
(Nicolis and Prigogine 1977). A producdo de energia intracelular (producdo de ATP),
formacdo de proteinas e demais estruturas ocorrem com 0 consumo de recursos
presente no ambiente externo, que podem ser desde moléculas de glicose até a
radiacdo eletromagnética emitida pelo Sol. A consequéncia deste aumento de ordem
nas células gera calor emitido para o meio externo, assim como a liberacdo de
moléculas simples em maior quantidade, o que favorece o aumento da entropia do
ambiente.

No trabalho publicado por Jeremy L. England, a ideia de Prigogine € expandida e
levantada a hipdtese de que a existéncia de vida seria uma consequéncia natural do
ambiente para melhor dispersar a energia presente, ocorrendo a sua origem sempre
qgue houver as condicdes necessarias, visto que ela € um sistema quimico eficiente

para o aumento da entropia no universo (England 2013).
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1.3 Origem davida

As pesquisas sobre a origem da vida atualmente estdo inseridas nos estudos
relacionados a astrobiologia, uma nova abordagem da ciéncia que se ocupa do
surgimento, dispersado, evolucdo, passado e futuro da vida (Soffen 1999), conforme
melhor apresentado nos paragrafos abaixo.

O termo Astrobiologia foi criado pela NASA em 1998, substituindo diversos
outros termos que vinham sendo empregados, como exobiologia, xenobiologia,
cosmobiologia e bioastronomia (Paulino-Lima and Lage, Blumberg 2003),
uniformizando assim a nomenclatura utilizada e aumentando os temas abordados, que
englobam: a busca de exoplanetas e compreensdo de sua origem, formacao e
composicao; a exploracdo espacial, a fim de conhecer melhor os diversos ambientes
que existem fora do nosso planeta; o estudo de microrganismos presentes nos
ambientes mais extremos da Terra, compreendendo melhor os limites da vida que
conhecemos e estudando os mecanismos de adaptacdo que estes organismos
desenvolveram (que podem vir a ser semelhantes a mecanismos de sobrevivéncia em
ambientes extraterrestres); evolucdo da vida terrestre, buscando compreender a sua
capacidade de adaptacéo para se manter de maneira mais eficiente em um ambiente;
paleobiologia, responsavel por compreender o passado da vida no nosso planeta; e a
quimica prebidtica, que sera mais detalhadamente discutida adiante.

Quando se estuda a origem da vida, podemos abordar essa problematica de
duas formas distintas: da vida atual, regressando até a sua origem (abordagem
conhecida como top down, em portugués, de cima para baixo); ou partindo de um

ambiente puramente quimico e buscando compreender oS processos que ocorreram
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até formar a vida (botton up, em portugués, de baixo para cima) (Rasmussen et al.
2004).

A abordagem top down é mais comumente pesquisada por biélogos, onde h&
uma busca pelo organismo mais simples que teria mantido um metabolismo ativo e pela
compreensao dos minimos mecanismos necessarios para sustentar a vida. Podemos
dizer que esta abordagem busca reconstruir algo similar ao LUCA (dltimo ancestral
comum universal - last universal common ancestor) e ao mesmo tempo busca
compreender caminhos metabdlicos antigos, assim como 0s processos moleculares
gue ocorriam nos organismos mais primitivos.

A abordagem por baixo, botton up, busca compreender como um ambiente
contendo apenas moléculas simples proporcionou a interacdo entre elas, levando ao
aumento gradual da complexidade do meio. Ela também procura entender como o
aumento de complexidade levou a formacdo de processos autocataliticos que se
desenvolveram até dar origem a um sistema que pode ser considerado vivo.

Os primeiros milhnbes de anos desde a formacdo do planeta Terra foram
extremamente indspitos para formas de vida, com altas temperaturas e grande
incidéncia de meteoros. Durante esta fase houve diversas evaporagdes completas dos
oceanos, sendo a Uultima ha 4,2 bilhdes de anos. Durante o periodo de 4,0 a
aproximadamente 3,8 bilhdes de anos ocorreu o evento conhecido como bombardeio
pesado tardio, época onde a Terra sofreu uma grande incidéncia de meteoros, 0 que
provavelmente extinguiria qualquer forma de vida caso alguma tenha se formado
anteriormente a esta época (figura 3.1). Por tal motivo, o processo de origem da vida
teria inicio apos este evento, sendo que uma das evidéncias mais antigas de formas de

vida data de aproximadamente 3,5 bilhdes de anos atras (Schopf 1993), o que significa
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gue em 300 milhées de anos a quimica prebiodtica teria levado ao desenvolvimento de
organismos vivos. Este intervalo de tempo, porém, pode vir a ser muito menor segundo
os trabalhos publicados por Dauphas et al. (Dauphas et al. 2004) e Rosing et al.
(Rosing and Frei 2004) que apresentam evidéncias indiretas de metabolismos

fotossintetizantes que datam de pelo menos 3,7 bilhdes de anos atras.

| Bottom Up > < Top Down |

4,5 4,0 3,5 3,0 2,5 2,0 1.5 1,0 0,5 0

Formacao

da Terra Hoge

Oxigenacdo da
Atmosfera

Bombardeio Evidéncias mais
pesado tardio antigas de vida

Figura 1.3 — Evolucdo temporal da Terra

1.3.1 Metabolismo

Uma questao envolvida acerca das formas de vida primitiva da Terra diz respeito
ao seu metabolismo, que poderia ser autotréfico (organismos vivos que através da
fixacdo de moléculas simples produzem compostos organicos complexos como
carboidratos, gorduras e proteinas) ou heterotrofico (organismos vivos que nao fixam
carbono e utilizam compostos organicos complexos no seu metabolismo, obtendo-os
através de outras formas de vida, sejam elas autotréficas ou heterotréficas). As
vertentes que apontam para a origem autotréfica defendem que este primeiro
organismo possuia uma bioquimica avancada, apta para compensar a escassez de
biomoléculas complexas presentes no meio em que estava inserido. Isto ocorre com

uma maior complexidade de seu sistema quimico, afinal sdo necessarias diversas rotas
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metabolicas adicionais para converter uma forma simples de energia em combustivel
celular, como ocorre na fotossintese ou na quimiossintese. Em contrapartida o
ambiente em que este organismo se encontra pode ser pobre em nutrientes, sem
grande oferta de moléculas complexas e fontes de energia. Ja as vertentes cientificas
gque apontam para a origem heterotrofica partem do pressuposto de que o primeiro ser
Vivo possuia um sistema bioquimico simples, pois ndo haveria em seu interior a
transformacdo de moléculas mais simples em nutrientes e combustivel celular. Dessa
forma, embora o sistema seja simplificado em relacdo ao autotrofico, ele requer um
ambiente externo com maior complexidade e disponibilidade de biomoléculas (Forterre

and Gribaldo 2007, Zaia and Zaia 2008).

1.3.2 Compartimentalizacdo / Mundo dos lipideos

Esta teoria parte do pressuposto que um dos primeiros sistemas auto replicantes
que se desenvolveram na Terra primitiva foram o de compostos lipidicos que formavam
estruturas similares as membranas celulares que temos atualmente (Segré et al. 2001).
As membranas lipidicas seriam formadas, expandidas com a adicdo de mais lipidios e
posteriormente com o aumento do tamanho se romperiam formando duas estruturas de
tamanho e composicdo lipidica similar. A hipotese do mundo dos lipidios defende a
origem das membranas antes das outras caracteristicas de uma forma de vida, partindo
do suposto que um sistema de informacdo (DNA ou RNA) precisa ser contido para

armazenar a informacao adequadamente.
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1.3.3 Mundo de proteinas

Ha uma vertente de pensamento na quimica prebidtica que parte do principio de
gue antes que um sistema de informacdo genética fosse gerado houve uma grande
guantidade de moléculas com funcbes similares as atuais proteinas, que de alguma
forma interagiam entre si formando uma espécie de metabolismo (protometabolismo)
(Andras and Andras 2005). Com o passar do tempo este “metabolismo” comecga de
alguma forma a interagir e/ou formar moléculas que contenham informacdo genética,

dando inicio a um sistema quimico semelhante a vida.

1.3.4 Mundo de RNA

A teoria do mundo de RNA considera que a evolugdo quimica que ocorreu na
Terra primitiva gerou um sistema biolégico mais simples do que a vida que conhecemos
atualmente, onde a informacédo genética seria baseada apenas em moléculas de RNA,
ao invés das fitas duplas de DNA (Gilbert 1986).

O RNA por ser uma molécula mais simples que o DNA, seria mais facilmente
gerado espontaneamente. Apos serem formadas, moléculas de RNA dariam inicio ao
processo de auto-replicacdo, gerando cada vez mais compostos similares. Com o
passar do tempo um sistema de informacdo genética auto-replicavel estaria ativo e
interagindo com o ambiente ao seu redor e provavelmente iniciando a catalise proteica
(funcao atual de diversas moléculas de RNA).

Supdbe-se que este sistema bioldgico complexo contendo apenas RNA passou a
sofrer processos evolutivos (Darwin 1859), tornando-o mais apto de se manter no
ambiente, até que houve a origem das formas de vida semelhantes as atuais (com

moléculas de DNA).
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No livro Origins of life de Freeman Dyson, a improbabilidade da unido do mundo

de RNA com o mundo das proteinas é abordada, partindo do pressuposto que se estas
duas hipéteses ocorreram de modo independente uma da outra, a probabilidade para
os dois mundos passarem a interagir de maneira tdo efetiva como ocorre em um
organismo vivo € extremamente baixa. O autor propde entdo que um metabolismo em
funcionamento acabou gerando como subproduto moléculas de RNA. Entdo o mundo
de RNA surge como um produto do metabolismo, até que eventualmente os dois
passam a se unir e interagir diretamente, dando origem a algo que com o tempo

evoluiria até chegar ao que hoje entendemos como vida (Dyson 1999).

1.3.5 Teoria do Ferro/Enxofre

A teoria do mundo de ferro-enxofre proposto por Wachtershauser supfe que a
vida teria se originado em torno do mineral pirita (FeS,), que seria responsavel por
adsorver moléculas, catalisar reacbes e fornecer energia para reacdes quimicas
passiveis de ocorrer em sua superficie, podendo inclusive atuar como um receptor de
elétrons (Wachtershauser 1988, Waéchtershdauser 1988, Wachtershauser 1998).
Segundo Wachtershduser, com estas caracteristicas citadas, a pirita atenderia a
diversas necessidades presentes no ambiente prebidtico que podem vir a favorecer o

surgimento da vida em seu entorno.

1.3.6 Fontes Hidrotermais

Fontes hidrotermais séo regifes do leito oceanico onde ha atividade geoldgica
constante, com liberacdo de materiais do interior do planeta. Diversos pesquisadores

atribuem uma grande importancia a esses sistemas para a origem da vida devido a
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vérias caracteristicas presentes (Martin and Russell 2003, Martin et al. 2008, Kurihara et
al. 2011, Ignatov and Mosin 2013), como: fonte de energia constante, devido ao
material em alta temperatura expelido, o que pode favorecer a ocorréncia de reacdes
quimicas; presenca de minerais, que interagem com as moléculas do meio, podendo
atuar como catalisador na formacdo de novos compostos ou concentradores das
espécies quimicas de interesse; gradiente de temperatura e pH ao longo dos minerais
presentes, fator que gera regiées com diferencas fisico-quimicas significativas; devido a
este fato, reacdes desfavoraveis para uma regido de uma fonte hidrotermal poderiam
ocorrer em outra, sendo que ha o constante intercambio de materiais produzidos em

regides distintas, devido a difusdo da agua por todo o sistema.

1.4 Ambientes prebidticos

Para realizar um estudo adequado de quimica prebi6tica e compreender as
reacdes que poderiam ter propiciado a origem da vida, devem ser levadas em
consideracdo as divergéncias que existiam no planeta Terra ha 4 bilhdes de anos em
relacdo a Terra atual. Algumas destas caracteristicas, assim como possiveis ambientes

gue estavam presentes, estao descritos abaixo:

1.4.1 Radiacédo

Definir com precisao a incidéncia de radiacdo no nosso planeta a bilhées de anos
atrds ndo € uma tarefa trivial, ha modelos simulando as diferentes possiveis atmosferas
da Terra primordial e como elas influenciariam na absorcao da radiacao emitida pelo sol

jovem (Miller 1987, Cnossen et al. 2007). De forma geral a radiacdo incidente na
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superficie do planeta possuia uma maior intensidade que a atual e também era mais

danosa, pois frequéncias mais energéticas da radiacdo ultravioleta estavam presentes.

1.4.2 Temperatura

Conforme citado acima, a Terra primitiva possuia uma atmosfera distinta da
atual, sendo que variacbes na composicdo desta afetam diretamente caracteristicas
como o efeito estufa (capacidade de reter calor) e efeito albedo (capacidade da
atmosfera refletir energia eletromagnética incidente). Devido a dificuldade de
caracterizacdo da atmosfera, determinar uma temperatura exata da época em que
ocorreu a quimica prebidtica € muito desafiador, podendo ser empregados diferentes
modelos para se estimar faixas de valores (Sagan 1977). Além da provavel maior
temperatura média da superficie terrestre, também haviam diversas regiées com
atividade vulcanica em maior frequéncia e intensidade do que ocorre atualmente, ou

seja, diversos nichos de maior temperatura.

1.4.3 Ciclos hidricos

O ciclo da agua ja estava presente, secas e cheias eram caracteristicas de
alguns ambientes, assim como nos dias atuais. Lagoas de dessecacdo sdo ambientes
muito investigados em quimica prebiotica, podendo ocorrer de diversas formas, como (i)
pocas de agua causadas pela chuva, (ii) locais proximos a margem de rios e lagos,
onde na estacdo chuvosa ha presenca de agua e na seca, auséncia e (iii) regides
proximas aos oceanos, que alagam durante a maré alta e secam na maré baixa (Lahav

et al. 1978, Nelson et al. 2001, Zaia 2004).
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1.4.4 Composicdo dos oceanos

A composicdo dos oceanos primordiais distinguia-se das atuais devido a
composicoes diferentes de rochas presentes nos leitos oceéanicos, apresentando
variacfes nas concentracfes e nos ions presentes. O trabalho de Zaia (Zaia 2012) faz
uma revisdo sobre as diferentes composicdes ja publicadas na literatura desta agua,

assim como maneiras de simula-las em laboratorio.

1.4.5 Menor variedade mineral

A grande variedade de minerais que existem atualmente em nosso planeta é
consequéncia da oxigenacdo da atmosfera que ocorreu ha aproximadamente 2,4
bilhdes de anos. Esta oxigenacao é considerada uma das alteracdes mais significativa
gue a vida ja ocasionou ao planeta, pois foi consequéncia do metabolismo de obtencao
de energia dos micro-organismos fotossintetizantes. Antes deste evento estima-se que
a variedade mineral presente fosse menor do que 1500 minerais, valor abaixo dos

atuais que ultrapassam 4300 minerais (Hazen et al. 2008).

1.5 Moléculas de interesse prebiotico

As moléculas de maior interesse prebidtico sdo aquelas que possuem grande
importancia para o metabolismo dos seres vivos, como por exemplo, 0 DNA e o0 RNA
que atuam como sistemas de informacdo genética, as membranas lipidicas, para a
compartimentalizacdo das células; o ATP, uma molécula utilizada como fonte de
energia para o metabolismo; as proteinas, que possuem funcéo estrutural e enzimatica,

e 0s acUcares, fonte de atomos e energia para o metabolismo. Assim como essas
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moléculas, também sédo de grande importancia as moléculas mais simples que as
formam, como os aminoacidos (constituintes das proteinas) e as bases nitrogenadas
(unidades que formam o DNA e 0 RNA).

Essas moléculas e biomoléculas fundamentais para o surgimento da vida podem
ter sua origem na Terra primordial ou mesmo no meio interestelar, tendo chegado ao
nosso planeta através de meteoros (Kuzicheva and Simakov 1999, Brack 2007, Zaia,

Zaia et al. 2008).

1.5.1 DNA e RNA (Acido Nucleico)

Sao moléculas quimicas formadas pela polimerizacdo de diversos nucleotideos,
gue por sua vez sao compostos formados por uma pentose (acucar), um grupo fosfato e
uma base nitrogenada. Em um sistema vivo o DNA armazena o0 genoma do organismo,
trazendo toda sua informacéo genética, necessaria para controlar seu metabolismo. Ja
o RNA apresenta diversas funcdes, como regulacdo da expressdo génica, catélise de
proteinas e armazenamento de informacao.

As bases nitrogenadas, representadas abaixo, sdo moléculas que possuem
grande importancia na formacao do DNA e RNA, sendo que a sequéncia em gque estéo
dispostas codificam as informagdes genéticas; também é através delas que ocorrem as
ligagbes de unido da dupla fita de DNA. Elas podem ser divididas em dois diferentes
grupos: as purinas (adenina e guanina) e as pirimidinas (citosina, timina e uracila,

sendo a timina encontrada apenas do DNA e a uracila no RNA).
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Figura 1.4 — Bases nitrogenadas

1.5.2 Membranas lipidicas

Sdo estruturas quimicas formadas por lipidios (moléculas com uma regido
apolar, hidrofébica, e outra polar, hidrofilica) que criam em seu meio interno uma regiao
distinta do meio externo (ambiente). As membranas presentes nos organismos Vivos
sdo do tipo bicamada lipidica, onde diversos lipidios se orientam em duas camadas,
sendo que na parte interna desta camada estdo os grupamentos hidrofobicos, enquanto

na area externa da camada estao os grupos hidrofilicos.

1.5.3 Acucares

Sao as fontes primérias de energia em diversos metabolismos, sendo consumido
na producdo de ATP. O ATP, adenosina trifosfato, € uma das principais fontes de
energia utilizada pelo metabolismo dos organismos; através de reagdes quimicas, esta
molécula é convertida de maneira exdégena a ADP (adenosina bifosfato) e fosfato

inorganico (Pi), fornecendo desta maneira a energia necessaria em diversas reacoes

metabodlicas.
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1.5.4 Proteinas
Séo polimeros formados pela unido de diversos aminoacidos, unidos através da
ligacdo peptidica, na qual a amina de um aminoacido se liga a carboxila de outro,
liberando uma molécula de agua. As proteinas atuam nos seres vivos de maneira
estrutural, formando estruturas celulares, e de maneira enzimatica, catalisando com
grande especificidade as mais diversas reacfes que ocorrem em um organismo.
1.5.4.1 Aminoacidos
Os aminoéacidos sdo moléculas quimicas formadas por uma estrutura base
de um carbono ligado a uma amina, uma carboxila e um grupamento R, que
difere de um aminoacido para outro. Para a formacdo das proteinas nos seres
vivos sdo utilizados 20 aminoacidos distintos, embora uma quantidade muito
maior destes exista na natureza. Neste trabalho serdo utilizados trés

aminodcidos distintos, a cisteina, cistina e o acido glutamico.

o 1
H 5 NH, HS OH
O . H NH,
\
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° |:|{ \OH H2N;<OCO HOWOH

Figura 1.5 — Estrutura basica dos aminoacidos e aminoacidos utilizados

Acido Glutamico

1.6 Minerais

A importancia dos minerais para a origem da vida vem sendo destacada por

diversos autores da literatura, inclusive algumas propostas ja foram apresentadas
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anteriormente neste texto. Por ser uma classe de compostos com diversas
caracteristicas fisico-quimicas especificas, os minerais podem ter desempenhado os
mais diversos papeis em quimica prebidtica, destacando-se a retencdo e concentracao
de moléculas, protecéo a estresses fisicos e quimicos, catalise de reacdes, aceptor final
de elétrons, etc. (Zaia 2004, Ferris 2005, Zaia and Zaia 2006, Lambert 2008, Hud
2009).

Uma grande vantagem dos minerais em astrobiologia deve-se ao fato deles
serem extremamente abundantes, estando presentes nos mais diversos locais do
planeta Terra e muitas vezes em grandes quantidades, ou seja, além das diversas
funcdes que eles podem desempenhar, estédo facilmente disponiveis no ambiente.

As argilas sdo um grupo de minerais ja conhecido por apresentar interacdes que
podem ter sido importantes para a formacdo de moléculas bioldgicas mais complexas:
trabalhos com argilas do tipo catibnicas apresentaram resultados onde houve a sintese
e o prolongamento de cadeias de peptideos, gerando produtos que se assemelham as
proteinas (Paecht-Horowitz 1976, Collins et al. 1988, Bujdak et al. 1994, Bujdak et al.
1995, Bujdak et al. 1996, Bujdak et al. 1996, Ferris et al. 1996). Outros trabalhos com
argilas mostram a capacidade destes minerais em adsorver acidos nucleicos em sua
superficie, o que pode ter sido importante para a retencdo dos mesmos no ambiente
prebidtico (Frondel 1941, Reichle 1986, Ferris and Hagan Jr 1986, Perezgasga et al.
1996, Aisawa et al. 2005, Perezgasga et al. 2005, Greenwell and Coveney 2006, Oh et
al. 2006, Thyveetil et al. 2008, Carneiro et al. 2011).

Dentro do grupo das argilas aniénicas ha os hidroxidos duplos lamelares (LDHs),
gue possuem caracteristicas peculiares, como a possibilidade de acomodarem espécies

carregadas negativamente (anions) entre suas lamelas (Crepaldi and Valim 1998). Tal
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caracteristica as difere da grande maioria das argilas que tendem a serem cationicas
(Navarrete and Sprung , Miyata 1980, Braterman et al. 2004, Bravo-Suéarez et al. 2004,
Kirkpatrick al. 2005). Os LDHs sdo um grupo de compostos descritos com mais
detalhes adiante, cujas possiveis aplicacbes em astrobiologia estdo pouco presentes na

literatura.

1.6.1 Hidroéxidos duplos lamelares (LDHSs)

Os hidroxidos duplos lamelares sé@o argilas do tipo anidnicas, com estrutura
derivada da brucita, um mineral de férmula Mg(OH),, porém, nos LDHs alguns atomos
de Mg s&@o substituidos por um metal trivalente, como o AI** ou Fe**. Com essa
substituicdo, a rede formada por metal e grupos OH fica desestabilizada eletricamente,
passando a apresentar uma carga positiva devido a troca de um cation 2+ (bivalente)
por um 3+ (trivalente). A fim de estabilizar o sistema, anions sédo retidos entre as
lamelas (camadas) do mineral, sendo o carbonato (COs%) faciimente encontrado no
ambiente para esta estabilizacdo devido a sua alta disponibilidade e elevada relacao
carga/area. O sistema pode ser estabilizado por anions distintos ou mesmo moléculas
carregadas negativamente, como aminoacidos (Taylor 1973, Crepaldi and Valim 1998).
Mais adiante, na figura 1.6, ha um esquema tridimensional da estrutura dos hidroxidos
duplos lamelares. Em relacdo a nomenclatura, os LDHs formados por magnésio e
aluminio sdo denominados hidrotalcitas (MgeAl(OH)16COs - 4H,0) enquanto os
formados por magnésio e ferro sdo denominados piroauritas (MgsFe2(OH)16CO3 -

4H,0).
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Figura 1.6 — Estrutura dos LDHSs, extraido de Cunha et al. (2010) (Cunha, Ferreira et al. 2010).

1.6.2 Interacdo dos LDHs com aminoacidos

A interacdo dos aminoacidos com os diferentes minerais pode ocorrer de duas
maneiras distintas: adsorcdo e intercalacdo. A adsorcdo ocorre quando moléculas
dispersas interagem com a superficie externa do mineral, sendo que tal interacédo pode
ocorrer devido a interacdes quimicas, como as forcas de van der Waals, ou fisicas,
como a atracdo eletrostatica. A intercalagcdo ocorre quando 0s compostos quimicos
ficam retidos no espaco interlamelar, ou seja, ficam em um ambiente confinado criado
pelas camadas do mineral, estando sujeitos a um meio quimico diferente do meio
externo. Nos hidroxidos duplos lamelares, material de estudo deste trabalho, a
intercalac&o ocorre através de interacfes quimicas, assim sendo, os aminoacidos foram
estudados na forma anibnica, sendo eles os responsaveis por estabilizarem as cargas
positivas presentes nas lamelas do LDH, estas constituidas de hidroxidos de metais bi e

tri valentes.
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A reatividade quimica de uma molécula adsorvida, intercalada ou livre pode ser
diferente uma da outra, assim como € possivel que certas reacdes quimicas sejam
favorecidas ou apenas ocorram em uma dessas situacdes. Os minerais além de serem
aptos para reterem substancias, também podem atuar como catalisadores, favorecendo
a ocorréncia de reacdes quimicas. A intercalacdo de aminoacidos no espaco
interlamelar dos hidréxidos duplos lamelares ja foi reportada na literatura por diferentes
pesquisadores. Nos resultados publicados tanto por Nakayama, quanto Aisawa,
diversos aminoacidos foram intercalados em LDHs de magnésio e aluminio, através das
técnicas de reconstrucdo (Nakayama et al. 2004) e coprecipitacao (Aisawa et al. 2001).
Dentre os aminoacidos utilizados em ambos os artigos, o acido glutamico esta presente,
sendo este aminoacido também estudado no trabalho aqui apresentado.

A cisteina e a cistina sdo dois aminoacidos também utilizados neste trabalho cuja
intercalacdo com LDHs de magnésio e aluminio ja foi reportado por um grupo de
pesquisadores chineses (Wei et al. 2007). Nos trabalhos desse grupo, a intercalacdo é
realizada durante a sintese por uma coprecipitacdo em pH variavel, sendo que em dois
dos trés trabalhos ha o estudo da oxidacgéo in situ dos aminoacidos (Wei et al. 2006,
Chen et al. 2009). Embora a sintese dos aminoacidos de interesse com LDHs de
magnésio e aluminio ja tenha sido reportada, ndo ha aplicacdes desses sistemas em
condi¢des prebioticas. Os hidroxidos duplos lamelares de magnésio e ferro Ill estdo
menos presentes na literatura que as hidrotalcitas, sendo que n&do foram encontrados
artigos académicos tratando da intercalacdo de aminoacidos estudados nestes

sistemas.
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2 Objetivos

Este trabalho busca compreender como minerais do tipo hidroxidos duplos
lamelares presentes na Terra primordial poderiam ter interagido com moléculas de
interesse bioldgico para o desenvolvimento da vida no planeta. Para isso, séo objetivos

especificos desta dissertacao:

2.1 — Estudar a interagcdo dos aminoacidos cisteina, cistina e acido glutamico
com dois hidréxidos duplos lamelares distintos, um de magnésio e aluminio e

outro de magnésio e ferro.

2.2 — Compreender as diferencas entre os diversos sistemas LDH/aminoacidos

sintetizados por duas metodologias diferentes (coprecipitacdo e reconstrucao).

2.3 — Analisar o comportamento dos diferentes sistemas produzidos frente a
simulacbes de condicdes ambientais similares as presentes no ambiente

prebidtico, como temperatura, radiacdo e ciclos de hidratacao.
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3 Material e Métodos

3.1 Sintese dos hidroxidos duplos lamelares

Para o procedimento de sintese dos LDHs foram utilizados os reagentes: nitrato
de aluminio nonahidratado (Sigma-Aldrich = 98%), nitrato de magnésio hexahidratado
(Sigma-Aldrich 98-102%), nitrato de ferro nonahidratado (Sigma-Aldrich = 98%),
hidrotalcita (Sigma-Aldrich), hidréxido de sédio (Sigma-Aldrich = 97%), carbonato de
sédio (Sigma-Aldrich = 99,95-100,05%), acido glutamico (Sigma-Aldrich = 99,5%),
cisteina (Sigma-Aldrich 97%), cistina (Sigma-Aldrich = 99,7%), nitrogénio gasoso (Air
Products 99,2%) e agua deionizada (Merck Millipore, Direct-Q 3 UV).

Os minerais do tipo hidroxidos duplos lamelares (LDH) de Mg®* e AP
(hidrotalcita) e de Mg®* e Fe** (piroaurita) foram sintetizados para o estudo da interagéo

com os aminodcidos, conforme as duas metodologias de sinteses descritas abaixo.

3.1.1 Coprecipitacao

A sintese do hidréxido duplo lamelar por coprecipitagdo ocorre quando os dois
sais solaveis de metal (um bivalente e outro trivalente) sdo adicionados
simultaneamente em uma solugdo aquosa, alcalina, do anion que se deseja intercalar
no espaco interlamelar. O procedimento experimental para essa sintese dos LDHs por
coprecipitacao esta descrita abaixo, assim como as massas de sais utilizadas em cada

uma das sinteses (Tabela 3.1).



Tabela 3.1 — Massas utilizadas na sintese por coprecipitacéo
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Anion de Nitrato Nitrato Nitrato Molécula
; ~ Composto de de :
intercalacao - . de Ferro intercalante
Magnésio Aluminio
0,175¢
Carbonato LDHal_COg3_cop 2,559 1,249 - Na,COs
L 0,308 g
Cisteina LDHal_cys _cop 1969 0,95¢ - cisteina
- 0,469 g
Cistina LDHal_cyss_cop 1,509 0,73 g - cistina
o . 0,351g
Ac. glutamico LDHal_glu_cop 1,849 0,90¢g - ac glutamico
0,294 g
Carbonato LDHfe_CO3_cop 2,13 ¢ - 1,12 ¢ Na,COs
L 0,288 g
Cisteina LDHfe_cys_cop 1,839 - 0,96 g cisteina
i 0,444 g
Cistina LDHfe_cyss_cop 142¢g - 0,747 g cistina
< A 0,328 g
Ac. glutamico LDHfe_glu_cop 1,729 - 0,90¢ 4¢ glutamico

A solucao contendo o ion a ser intercalado foi

colocada em baldo de trés bocas,

teve o pH ajustado para 10 e foi aquecida até 50 °C. Posteriormente, uma solucédo dos

metais bivalente e trivalente e outra soluc&o alcalina (0,2 mol'L™ de hidréxido de sédio),

foram adicionadas gota a gota usando dois funis de separacdo, mantendo a dispersao

com intensa agitagdo. Durante todo o procedimento o sistema permaneceu fechado, na

presenca de uma atmosfera artificial de nitrogénio. O pH foi controlado in situ durante a

adicao (variando o volume da solucédo de NaOH adicionada) e mantido sempre entre 9

e 10. Ao término da adicdo da solucdo de metais, adicionou-se NaOH até estabilizacéo

do pH em 10. Terminado este procedimento, a solugéo resultante permaneceu por 24

horas a 50 °C, mantendo-se a intensa agitacao e atmosfera de nitrogénio (figura 3.1).
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Figura 3.1: Esquema da sintese por coprecipitacdo

3.1.2 Reconstrucao

A sintese por reconstrucao dos hidréxidos duplos lamelares foi feita a partir da
reidratacdo de um LDH previamente calcinado (500 °C) com uma solugcdo aquosa do
anion que se deseja intercalar no mineral. O procedimento desta metodologia de
sintese de LDHSs esta descrita abaixo, assim como as massas dos reagentes utilizadas
em cada uma das reconstrucdes (Tabela 3.2).

A hidrotalcita comercial do fornecedor Sigma-Aldrich foi utilizada para a técnica
de intercalacdo por reconstrucdo do mineral contendo Mg e Al, enquanto que para o
LDH com Mg e Fe foi calcinada uma piroaurita previamente sintetizada por
coprecipitacdo. O LDH desejado foi calcinado a 500 °C por um periodo de 5 horas e
com este procedimento had a desestruturagcdo das lamelas, formando um o6xido-
hidroxido. Este oOxido-hidroxido possui uma caracteristica conhecida como efeito

7

memoéria, ou seja, quando ele é reidratado na presenca de anions, o LDH é
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reconstruido, sendo os anions presentes em solucdo retidos no espaco interlamelar

para a estabilizacdo da estrutura (Nakayama et al. 2004).

Tabela 3.2 — Massas utilizadas na sintese por reconstrucao

Anion de ~ Composto LDH Calcinado Sal
intercalagao

Carbonato LDHal_COg3_rec 0,56 g Iglaz(C)Z()%
Cisteina LDHal_cys rec 0,56 g Cliéigir?a
Cistina LDHal_cyss_rec 0,56 g glgﬁn%
Ac. glutamico LDHal_glu_rec 0,56 g Ac. éli?é%’lico
Cisteina LDHfe_cys_rec 0,49 ¢ Coiﬁgir?a
Cistina LDHfe_cyss_rec 0,50 ¢ éét(l)n%
Ac. glutamico LDHfe_glu_rec 0,50 ¢ 0,739

Ac. Glutamico

Com a adicdo do material que se deseja intercalar a 4gua deionizada, foi obtido
uma solugcédo aquosa que teve seu pH ajustado para 9,5 e em seguida adicionou-se o
LDH calcinado. O sistema foi fechado em uma atmosfera artificial de nitrogénio e
submetido a uma intensa agitacédo a 50 °C. A solugéo foi mantida nestas circunstancias

por 24 horas.

3.1.3 Lavagem

ApOs a sintese, os LDHs foram lavados diversas vezes para remover 0 excesso
de ions adsorvidos na superficie; este procedimento tem inicio ao término das 24 horas
de envelhecimento, sendo o produto das sinteses recolhido em tubo falcon de 50 mL

para iniciar-se o procedimento de lavagem. A lavagem ocorre a temperatura ambiente
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usando-se uma centrifuga que opera a 7197 rcf por 10 minutos. ApOs cada
centrifugacdo a fase liquida foi descartada e a fase solida foi suspendida em agua
deionizada descarbonatada e agitada por 30 segundos. Este procedimento ocorre até
se constatar a auséncia de aminoacido na fase liquida (cerca de 6 a 8 repeti¢cdes), por
analise colorimétrica usando ninidrina, conforme sera detalhado adiante. Apds a
lavagem, o produto € seco em dessecador na presenca de silica, sendo posteriormente
macerado em almofariz até o soélido ter a aparéncia de um pdé de granulacao
homogénea.

A verificacdo da presenca de aminoacidos na agua de lavagem foi feita com
ninidrina, conforme descrito abaixo.

Primeiramente produziu-se a solucdo de ninidrina fresca adicionando-se 2 g de
ninidrina, 75 mL de DMSO (dimetilsulféxido) e 25 mL de solucdo 4 mol'L™ de acetato de
sédio. Esta solucéo é borbulhada com nitrogénio e estocada em geladeira.

Para a verificacdo da presenca de aminoacidos em 1 mL de amostra adiciona-se
1 mL da solucdo de ninidrina (acima). Apos a adicdo a mistura é levada a temperatura
da agua em ebulicdo por 10 minutos e, posteriormente, os frascos séo retirados e
colocados em um banho de gelo (para parar a reacdo). Apos o banho de gelo, sédo
adicionados ao produto 5 mL de solucéo de etanol/agua 50% e o conjunto € agitado por
15 segundos. A analise é realizada através de um espectrofotometro, utilizando a

medida de absorbancia no comprimento de onda de 570 nm (Sun et al. 2006).
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3.2 Aminoécidos

Aminoacidos puros e preparados em diferentes condi¢cdes foram utilizados nos
experimentos de maneira comparativa para compreender 0 que ocorre com a
biomolécula na auséncia do LDH. Os diferentes aminoéacidos foram utilizados na forma
pura, e em solucdo aquosa em diferentes pHs. Maiores detalhes estdo presentes

abaixo na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Aminoacidos utilizados

Abreviacéo Aminoéacido Estado Fisico pH
Glu Ac. Glutamico Solido (puro) -
GlupH 6 Ac. Glutamico Sol. Aquosa 6
Glu pH 10 Ac. Glutamico Sol. Aquosa 10
Glu pH 11 Ac. Glutamico Sol. Aquosa 11
Cys Cisteina Sdlido (puro) -
CyspH®6 Cisteina Sol. Aquosa 6
Cys pH 10 Cisteina Sol. Aquosa 10
Cys pH 11 Cisteina Sol. Aquosa 11
Cyss Cistina Sadlido (puro) -
Cyss pH 6 Cistina Sol. Aquosa 6
Cyss pH 10 Cistina Sol. Aquosa 10
Cyss pH 11 Cistina Sol. Aquosa 11
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3.3 Experimentos de simulacdo da Terra prebiodtica:

Apés a sintese e lavagem dos materiais, os mesmos foram submetidos a

diferentes simulacdes do ambiente prebidtico, as quais estdo descritas abaixo.

3.3.1 Simulacdo de temperatura

Neste experimento de simulacdo busca-se compreender como a temperatura
presente em alguns ambientes da Terra primordial poderia ter afetado o sistema
argila/aminoacido sintetizado.

As amostras utilizadas foram os diversos LDHSs sintetizados com os aminoacidos
pelas duas metodologias distintas, sendo empregado como controle os LDHs
intercalado com carbonato por coprecipitacdo e o0s aminoacidos puros. Para a
realizacdo do experimento, 0,3 gramas de cada amostra foram colocadas em um
recipiente de vidro e levados a uma estufa Tecnal TE393/l na temperatura de 70 °C por

15 dias.

3.3.2 Simulacdo de ciclo de hidratacdo / desidratacdo

Este experimento visa avaliar como ciclos de hidratacdo / desidratacdo que
poderiam ter acontecido em lagoas de dessecacdo, ou ambientes similares, onde
sucessivamente ocorre o acumulo de agua, seguido de sua evaporacao. Simulando
regioes prebiodticas suscetiveis a ciclos hidricos sazonais, como chuva, cheia ou mare.

Similar ao experimento citado acima, as amostras utilizadas foram os diversos
LDHs sintetizados com os aminoacidos pelas duas metodologias distintas e empregado

como controle os LDHs intercalado com carbonato por coprecipitacdo e os aminoacidos
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puros. O experimento foi realizado utilizando 0,3 gramas de cada amostra em um
recipiente de vidro e levados a uma estufa Tecnal TE393/l a 70 °C por 15 dias. A cada
dia, no mesmo horario, foi adicionado, com o auxilio de uma micropipeta Eppendorf, 1

mL de agua deionizada (Bujdak et al. 1996).

3.3.3 Simulacdo de radiacdo

A incidéncia de radiacdo no passado da Terra era mais intensa do que é
atualmente e este experimento visa compreender como essa energia incidente na
crosta do planeta poderia afetar os sistemas em estudo.

Novamente, as mesmas amostras das simulacdes anteriores foram utilizadas,
gue sdo os LDHs sintetizados com os aminoacidos pelas duas metodologias distintas,
utilizando os LDHSs intercalados com carbonato por coprecipitacdo e os aminoacidos
puros como controle. A realizacdo do experimento, foi feita utilizando a amostra sélida
em um porta amostra com diametro de aproximadamente 2 mm sobre um recipiente de
vidro mantido a temperatura constante de 20 °C com o auxilio do banho
ultratermostatico Quimis Q214M3. O sistema inteiro foi levado a camara com as
lampadas UVC Phillips e irradiado até a dose de 777,04 J / cm? em A = 254 nm, medida

realizada com um radidmetro Vilber Lourmat RMX-3W.

3.4 Técnicas de analises

Os materiais, sempre secos e macerados, foram caracterizados pelas diversas

técnicas de andlise descritas abaixo.
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3.4.1 ET-Raman
Foi utilizado o instrumento Bruker RFS-100/S, equipado com detector de
Germanio resfriado com nitrogénio liquido. Os espectros foram obtidos com resolucao

de 4 cm™ utilizando um laser de Nd**/YAG com comprimento de onda de 1064 nm.

3.4.2 Microscopia Raman

Um microscépio Raman Renishaw inVia Reflex, acoplado ao microscopio Leica
DM2500 M. Este equipamento é dotado de detector CCD (600x400 pixels) resfriado
termoeletricamente. Nas andlises foi empregada rede de difracdo de 1200 linhas e os
comprimentos de onda de excitacdo foram 632,8 nm (He-Ne, Renishaw) e 785 nm

(laser de diodo, Renishaw).

3.4.3 FTIR
Os espectros FTIR foram obtidos com um espectrodmetro Bruker Alpha, utilizando
0 acessorio para ATR Platinium (Bruker) de uma unica reflexdo e com cristal de

diamante, sendo que tipicamente a resolucéo foi de 4 cm™ e 512 varreduras.

As andlises abaixo discutidas foram realizadas no Laboratério de Soélidos

Moleculares do Instituto de Quimica da USP.

3.4.4 Difratometria de raios X

Os difratogramas de raios X foram obtidos em difratdbmetro Rigaku Miniflex e a

fonte geradora de raios X utilizada foi um anodo de cobre (Ko = 1,542 A / 8,047 keV). A
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tensao utilizada foi de 30 kV e a corrente de 15 mA. A varredura foi realizada entre 3 e

70° com passos de 0,02° por segundo.

3.4.5 Andlise térmica

Um equipamento TGA/DSC - Netzsch 490 PC Luxx com espectroscopia de
massas acoplada (Aeolos QMS 403C) foi empregado nas analises térmicas. As
medidas foram realizadas utilizando ar sintético como gas de purga com uma vazao de
50 mL'min™ e faixa de aquecimento da temperatura ambiente até 1000 °C (1300 °C

para compostos que contenham enxofre) com uma taxa de aquecimento de 10 °C'min™.

As analises abaixo foram realizadas no Laboratorio do Grupo de Pesquisa em

Quimica Analitica Instrumental do Instituto Quimica da USP.

3.4.6 Eletroforese capilar com espectrometria de massas

As analises foram realizadas em instrumento Agilent 7100 Capillary
Electrophoresis, com ionizacdo por electrospray, acoplado com um espectrébmetro de
massas quadrupolo (Agilent 6430 Tripe quad LC/MS).

3.4.6.1 Desintercalacdo dos aminoacidos

Os aminoacidos foram separados do hidroxido duplo lamelar através de
uma troca ibnica com carbonato, a fim de analisar por eletroforese capilar
acoplada com espectroscopia de massas 0 que pode ter ocorrido em seu interior

apos a sintese e simulacdes de temperatura e ciclo de hidratacédo / desidratacao.



46

Para essa andlise, 24 mg dos diferentes LDHs sintetizados com
aminoacido pelas duas metodologias distintas foram colocados em um microtubo
tipo eppendorf, ao qual adicionou-se 1 mL de solugdo aquosa de carbonato de
sédio (Na,CO3) 0,2 mmol'L™. O sistema foi mantido com agitacéo por 24 horas.
Posteriormente o material foi separado por centrifugacdo e a solucdo foi

analisada por eletroforese capilar com deteccdo por espectrometria de massas.

As analises abaixo foram realizadas na Central Analitica do Instituto de Quimica

da USP.

3.4.7 Anédlise Elementar

Os elementos carbono, hidrogénio e nitrogénio foram analisados por combustao
em instrumento Perkin-Elmer CHN 2400. Para os elementos magnésio, aluminio, ferro e
enxofre as andlises foram feitas por espectroscopia de emissdo atbmica com plasma
induzido, ICP-AES (Spectro Analytical Instruments Ciros CCD), ap0s 0s compostos

serem dissolvidos em solugéo de &cido nitrico 1% (v/v).
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4 Resultados e discussao

4.1 LDHs com carbonato

As hidrotalcitas e piroauritas feitas coprecipitacdo e reconstrucdo foram
analisadas pelas diversas técnicas citadas no Capitulo 3. Para os LDHs com Mg e Al os
resultados de difratometria de raios X (figura 4.1) e espectroscopia Raman (figura 4.2)

estdo mostrados abaixo.

—— LDHal_CO3_sigma
(003) —— LDHal_CO3_cop
—— LDHal_CO3_rec

(006)

(009)
(110) (113)

_.JL..,—J
i N N

Intensidade / u. a.

10 20 30 40 50 60 70
26 / graus

Figura 4.1: XRD de LDHal_CO3 comercial e sintetizado por coprecipitacdo e reconstrucédo

Os difratogramas (figura 4.1) apresentam grande similaridade para as duas
metodologias de sintese, indo ao encontro dos resultados ja publicados na literatura
para LDHs de estrutura 3R; (rede romboédrica de trés camadas, com célula unitaria
hexagonal) (Newman et al. 2002). Na figura também esta presente, para comparacao, o
difratograma do LDHal _CO3 sigma, o qual apresenta uma menor largura de pico a

meia altura e maior intensidade, consequentemente, uma melhor cristalinidade.
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Entretanto, analises FT-Raman deste material (em Anexo) identificaram a presenca de
ligagbes C-H em ca. 2900 cm™, as quais provavelmente sdo contaminacées
provenientes de algum material organico utilizado na rota de sintese pela Sigma-Aldrich
(talvez o responsavel pela alta cristalinidade). Houve tentativa de contato com o

fabricante para maiores informacdes sobre a sintese do produto, porém sem resposta.

—— LDHal_CO3_cop
1063 | —— LDHal CO3 rec

Intensidade Raman / u. a.

T T T T T T T T T T 1
250 500 750 1000 1250 1500
Ntmero de onda / cm’™

Figura 4.2: Espectros FT-Raman de LDHal_CO3 sintetizado por coprecipitagdo e reconstrucao

Nos espectros FT-Raman acima, podemos observar a presenca das bandas
caracteristicas de hidrotalcita em 473 cm™ e 549 cm™ (modos de translacdo de Al-OH e
Mg-OH), 697 cm™ (v, CO5%) e 1063 cm™ (v1 COs*) (Kloprogge et al. 2004).

Estas analises apresentadas mostram que ambas as metodologias de sintese
utilizadas geraram produtos com caracteristicas cristalinas e espectroscépicas
similares.

Os resultados das analises de XRD e de espectroscopia Raman para os LDHs

de Fe e Mg intercalados com carbonato sdo apresentados adiante. De modo
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semelhante ao ocorrido para a hidrotalcita, os difratogramas também séo similares para
as duas metodologias de sinteses da piroaurita (figura 4.3), apresentando evidéncias de
que as técnicas concordam entre si no que tange ao LDH formado. Nos difratogramas
apresentados ha um continuo aumento da linha base, fato ocorrido devido a
fluorescéncia dos ions de Fe causada pela fonte de cobre (Ka em 1,54 A). Comparando
as duas metodologias, o LDHfe_CO3;_cop apresenta melhor cristalinidade, conforme
pode ser observado pela maior intensidade e menor largura de banda no XRD. Embora
a sintese por reconstrucédo do LDH contendo ferro gere bandas no espectro FT-Raman
caracteristicas de outras fases (conforme comentado adiante), o perfil do XRD esta de
acordo com o esperado para os hidréxidos duplos lamelares de simetria romboédrica
3R1 (Newman et al. 2002). A auséncia de picos provenientes de outras fases no
difratograma mostra que ou elas estdo presentes em uma concentracdo insuficiente

para sua deteccdo por XRD ou sdo amorfas ou encobertas pela fluorescéncia.

—— LDHfe_CO3_cop
—— LDHfe _CO3 rec
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20 / graus

Figura 4.3: XRD de LDHfe_CO3 sintetizado por coprecipitagdo e reconstrucao
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Na figura 4.4 podem ser notadas no espectro do LDHfe CO3;_cop bandas em

288, 457 e 529 cm™ (modos de translacdo de Mg-OH e Fe-OH, este Ultimo inferido com
base nos dados apresentados para o Zn, Mg e Al no trabalho publicado por Kloprogge)
e 1059 cm™ (vi CO3%) (Kloprogge et al. 2004), as quais s&o similares as apresentadas
pelo LDHal_COgj. Observa-se que as bandas dos modos de translacdo do Mg-OH e Fe-
OH estao presentes em um numero de onda inferior para as translacées de Mg-OH e
Al-OH, fato proveniente do fato do ferro possuir maior massa, sendo ele o responsavel
pela presenca da banda em menor comprimento de onda. O LDHfe_COg3_rec apresenta
bandas no espectro Raman nas mesmas posicdes citadas acima, porém elas sdo mais
largas, indicando menor cristalinidade, além de apresentar um fundo do espectro
diferente e a presenca de bandas em 334 e 1333 cm™; tais fatores indicam que este
procedimento leva a formacdo de outras fases. Observando os espectros Raman e
comparando o fundo de luminescéncia e o formato das bandas néo presentes no
LDHfe_CO3_cop, duas espécies minerais provaveis de estarem presentes sao a y-
Fe203 (maghemita) e principalmente o 6-FeOOH (De Faria et al. 1997). A formagéo de
tais minerais provavelmente ocorreu durante o processo de calcinagdo, onde houve a

desestruturacao das lamelas, que podem nao ter se restruturado durante a reidratacao.
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529

—— LDHfe_CO3_cop
—— LDHfe _CO3 rec

1059

Intensidade raman / u. a.

I ! I ! I ! I ! I ! |
250 500 750 1000 1250 1500
Numero de onda / cm™

Figura 4.4: Espectros FT-Raman de LDHfe_CO3 sintetizado por coprecipitacdo e reconstrugédo

N&o foram encontrados na literatura trabalhos com hidréxidos duplos lamelares
de ferro Ill e magnésio sintetizados pela metodologia de reconstrucdo, fato que pode
ser uma consequéncia desta metodologia de sintese, que gera outras fases além do
LDH.

Abaixo, na figura 4.5 estdo as andlises termogravimétricas dos LDHs (Al/Mg e
Fe/Mg) com carbonato produzidos por coprecipitacdo. Podemos observar uma grande
semelhanca no padrédo de perda de massa nas curvas TG e DTG para 0S compostos

contendo Al e Fe.
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Figura 4.5: Curvas termogravimétricas do LDHal_CO3_cop (A) e LDHfe_CO3_cop (B)
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De acordo com a espectrometria de massas acoplada, ha liberacdo de grandes
quantidades de agua em 200 e 390 °C para o LDHal e 180 e 365 °C para o LDHfe. A
primeira liberacéo é referente a 4gua presente no meio interlamelar (cerca de 15%) e a
segunda a desestruturacdo dos OHs das lamelas, a qual ocorre simultaneamente com
a liberacdo do carbonato interlamelar, na forma de gas carb6nico. Como mostrado nas
curvas de TG-MS, onde sdo observadas bandas em ca. 200 °C e 390 °C com relacéo a
carga/massa 18 (H,O) e ca. 390 °C com relacdo a ¢/m de 44 (CO;). Com excecédo do
LDHfe_CO3_rec, que conforme descrito, apresentou mais de uma fase mineral, todos
os demais LDHs intercalados com carbonato estdo de acordo com o ja reportado na
literatura. Estes materiais serdo utilizados como um padrdo para controle dos demais

materiais sintetizados na presenca dos aminoacidos.

4.2 Estudo dos aminoacidos

Sabe-se que a variagcdo do pH em solugdo aquosa afeta a forma como um
aminoacido esta presente, havendo variagbes na protonacdo de seus grupamentos.
Com o objetivo de verificar o efeito do pH nos espectros Raman dos aminoacidos
estudados, solucdes saturadas em trés diferentes pHs (6, 10 e 11) foram preparadas
para a cisteina, cistina e acido glutamico. Para comparacdo também foram utilizados
aminoacidos na forma pura e liofilizada (apdés serem solubilizados e terem seu pH
ajustado para 10, o pH da sintese). As solucbes e os solidos liofilizados foram
analisados por espectroscopia FT-Raman e 0s espectros estdo apresentados abaixo na

figura 4.6 (A). Para auxiliar nesta comparacao, segue adiante a figura 4.6 (B)(C) e a
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tabela 4.1 as estruturas quimicas dos aminoacidos estudados em diferentes pHs, assim

como seus respectivos valores de pKa (Edsall and Wyman 1958).
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Figura 4.6: Comparagdo dos espectros FT-Raman de solugdes, em diferentes pHs, de cisteina, cistina e
acido glutamico (A), estrutura quimica dos aminoacidos em diferentes pHs (B) e estruturas quimicas dos
aminodcidos estudados e seus respectivos grupos que sofrem protonacao e desprotonagéo (C).

Tabela 4.1: Valores de pKa de cisteina, cistina e acido glutamico

Aminoécido pPK.-coon PK.-NH3 pPK.sH
Cisteina 1,71 10,78 8,33
Cistina 1,65/2,26 7,85/9,85 -

Acido Glutamico 2,19/ 4,25 9,67 -

Com o aumento do pH na solucdo de cisteina, podemos observar a diminui¢cao
da banda em 2578 cm™ (estiramento da ligagcdo S-H), uma consequéncia direta da
desprotonacdo do grupo S-H (pKa 8,33); a desprotonacédo do grupamento SH pode
favorecer a formacdo de cistina através de uma ligacdo do tipo S-S entre duas
cisteinas.

Em relacgdo & cistina, h4 um aumento na banda em 505 cm™ com o aumento do
pH, banda referente ao estiramento S-S; € importante salientar que a solubilidade da

cistina aumenta significativamente com o aumento do pH, devido a desprotonacdo dos
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grupos —NHz*, momento no qual o aminoéacido deixa de ter carga neutra e passa a ter
carga -1 ou -2. A diferenca, portanto, na intensidade entre as bandas presentes em pH
10 e 11 pode ser devido a uma menor concentracdo de aminoacido na solucéo de pH
10. O acido glutamico ndo apresentou diferencas espectrais nos trés valores de pH.

A segquir, na figura 4.7, estdo os espectros FT-Raman para os aminoacidos puros

e liofilizados a partir de solu¢cdes em pH10.
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Figura 4.7: Comparacdo dos espectros FT-Raman de cisteina, cistina e &cido glutdmico puros e
liofilizados a partir de solugdo em pH 10
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Podemos observar que os trés aminoacidos apresentam grandes alteracdes
quando comparados ao material liofilizado. Uma desvantagem deste método, e o que
pode vir a ser o responsavel por parte das alteracdes, é o fato do pH ter sido ajustado
com uma solucdo de NaOH (base utilizada na sintese) e durante a secagem ocorre a
formacdo de sais organicos com os ions Na' presentes. Devido a este motivo €
importante tomar muito cuidado com a utilizacdo dos dados dos aminoacidos liofilizados
como controle de material, ou mesmo inferir as atribuicbes as bandas presentes. De
maneira geral, para os trés aminoacidos, hd uma grande variacdo na intensidade e
posicdo das bandas, entretanto algumas alteracbes merecem um maior destaque,
como a diminuicdo da banda em 2552 cm™ (S-H) e o aparecimento de bandas em 505
e 3268 cm™ para a cisteina; a diminuicdo na intensidade da banda em 505 cm™ e o
aparecimento de bandas em 3312 cm™ para a cistina; assim como o aparecimento de
uma banda em 3303 cm™ para a &cido glutamico liofilizado.

Em relacdo a cisteina e a cistina, observa-se que embora haja uma variacdo nas
intensidades relativas das bandas, suas posicfes sdo muito semelhantes no FT-
Raman, com excecdo das bandas referentes a ligacdo SS (505 cm™) e SH (2552 cm™).
Este fato ocorre devido ao fato da cistina ser a unido de duas cisteinas por uma ligacédo
SS, ou seja, elas apresentam as mesmas ligagbes quimicas entre seus atomos,

apresentando modos de vibragdes similares.

4.3 LDHs com cisteina

Dentre os aminoacidos estudados em suas interagcdes com os LDHs sintetizados,

os resultados obtidos para a cisteinas serdo descritos adiante, comecando pelos
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resultados de analise elementar por combustéo (C, N e H) e absorcao atbmica ICP-AES
(S, Mg, Al e Fe), apresentados, a média de duas medidas, abaixo na tabela 4.2. A
porcentagem de agua foi extraida das analises termogravimétricas com espectrometria

de massas acoplada.

Tabela 4.2: Analise elementar dos LDHs intercalados com cisteina (% em massa)

%

Composto %C %H %N %S %Al %Fe % Mg agua nm2/carga
LDHal_CO; cop 2,43 4,20 0,09 - 8,50 - 23,07 15,59 0,33
LDHfe_CO;_cop 2,28 3,85 0,13 - - 15,57 20,43 14,59 0,33
LDHal_cys_ cop 4,05 4,15 1,23 169 8,01 - 21,22 14,72 0,32
LDHal_cys_rec 6,95 4,22 151 4,77 8,75 - 19,11 12,51 0,28
LDHfe_cys_cop 2,72 3,52 163 1,71 - 16,47 20,88 10,12 0,32
LDHfe_cys rec 3,41 3,70 0,33 1,44 - 16,90 21,57 12,54 0,32

Utilizando os dados fornecidos pela tabela 4.2, podemos notar que a proporgao
molar de Mg®* e AI** é de aproximadamente 2:1 na metodologia de reconstrucéo e 3:1
na coprecipitagdo, essa variagdo influencia na carga das lamelas, sendo que a
reconstru¢do possui uma maior carga por unidade de area, ou seja, pode abrigar em
seu interior mais espécies anionicas por area. Tal fator ocorreu devido ao fato do LDH
da Sigma-Aldrich ter sido utilizado como produto a ser calcinado na metodologia de
reconstrucdo, no qual a proporcédo real de Mg?*/AI** diferiu da férmula fornecida pelo
fabricante, em que a proporcao era de 3:1.

Referente a intercalacdo dos aminoacidos, como a unica fonte de enxofre

presente é a cisteina, € possivel correlacionar a porcentagem de enxofre presente com
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a porcentagem de cisteina. Para o LDHal_cys_rec houve uma maior quantidade de
cisteina presente em relacdo ao LDHal_cys_cop, 0 que vai ao encontro do que foi dito
anteriormente, ou seja, que a reconstrucdo gera uma maior carga por area da lamela,
logo pode acondicionar mais espécies negativas em seu interior. O LDHfe _cys cop
apresentou uma porcentagem ligeiramente maior de enxofre em relacdo ao
LDHfe_cys_rec, embora a diferenca néo tenha sido tdo acentuada como o ocorrido
para os LDHSs sintetizados com aluminio; uma provavel causa deste efeito € a formacao
de outras fases minerais ndo lamelares durante o processo de reconstrucao, as quais
nao necessitam de anions para sua estabilizacdo. Em relacédo a propor¢cao de nitrogénio
e enxofre, ela é maior nas metodologias de coprecipitacdo do que nas de reconstrucao
devido ao fato da coprecipitacdo ser realizada com sais percursores de nitrato, o qual é
parcialmente mantido na estrutura da argila. Tal caracteristica desta rota de sintese
sera melhor discutida adiante, em conjunto com os resultados obtidos por FT-Raman.
Os XRDs obtidos para as amostras sintetizadas com carbonato e cisteina estdo
na figura 4.8. Os perfis do difratogramas apresentam grande similaridade com os da
literatura para a hidrotalcita com simetria romboédrica (3R;) (Newman et al. 2002). Com
a presenca do aminoacido observa-se uma diminui¢do na intensidade e o aumento da
largura de banda a meia altura, consequéncia de uma diminuicdo da cristalinidade do
LDH. Foram observadas pequenas variagcdes na posicdo do pico (dgoz) de 20 = 11,44°
(LDHal_CO3 _cop) para 20 = 11,59° no LDHal cys cop e para 26 = 11,69° no
LDHal_cys rec, porém essas variacbes foram poucos expressivas, ndo alterando
significativamente o espagco interlamelar (2,93 A, 2,83 A e 2,76 A, respectivamente).

Outra alteracdo presente € o aumento da diferenca entre as intensidades relativas dos
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picos em ca. 60,5° e 62°, que € referente ao empilhamento do mineral, e esta de acordo

com a menor cristalinidade apresentada.

—— LDHal_cys_rec
—— LDHal_cys_cop
—— LDHal CO3 cop

A M A

Intensidade / u. a.

10 20 30 40 50 60 70
20 / graus

Figura 4.8: Comparacgédo do XRD de LDHs de Mg e Al sintetizados com carbonato e cisteina

Ainda em relacdo a cristalinidade, outra caracteristica peculiar que difere os
produtos das duas metodologias de sintese ocorre macroscopicamente, uma vez que a
intercalacdo do LDH_cys cop gera um material com aparéncia muito mais cristalina
(pequenos cristais translicidos) do que a do LDH_cys rec (pé branco de aspecto
microcristalino).

A figura 4.9 mostra os espectros FT-Raman dos LDHs contendo aluminio e
magneésio intercalados com cisteina e carbonato. A comparacado dos espectros mostra
que para a argila com o aminoacido, tanto no LDH coprecipitado quanto no
reconstruido, sdo observadas as bandas em 505 cm™ (v SS), 667 (v SH), 797 cm™ (&
CHy), 836 cm™ (6 CO,), 1308 cm™ (6 CH), 1356 cm™ (v CO,), 1401 cm™ (8 CH,), 1586

cm™® (8 NHs") e 2909 cm™ (v CH), com excecdo da 505 (melhor discutida adiante),
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todas provenientes da cisteina (Pawlukoj¢ et al. 2005). Apesar dessas similaridades, as
diferentes metodologias utilizadas para a sintese dos intercalatos originaram diferencas
espectrais, como pode ser observado na figura, em que para o LDHal _cys_rec ha uma
maior intensidade das bandas citadas. A maior magnitude da banda em 505 cm™
mostra uma maior presenca de ligacdes do tipo S-S, consequéncia de uma maior
concentracdo de cistina nas amostras (Kodati and Tu 1990). A cistina é formada pela
unido de duas moléculas de cisteina, através de uma ligacdo S-S, e pode ter ocorrido
tanto no meio interlamelar quanto durante o procedimento de sintese, pois nos dois
meétodos o pH da solucéo (pH 10) fica acima do valor do pKa do grupo SH, que é de 8,3
(Williams et al. 2004), desta forma o enxofre esta desprotonado, estando disponivel
para interagir com o enxofre de outras cisteinas. Desta forma, pode-se inferir que nas

sinteses com cisteina, também ha a presenca de moléculas de cistina.
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Figura 4.9: Comparagéo dos espectros FT-Raman de LDHs de Mg e Al sintetizados com carbonato e
cisteina
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Na figura 4.9 podemos observar outra alteracdo que ocorre na regido de 1040 e
1070 cm™, no qual no LDHal_cys_cop observa-se uma banda intensa em 1044 cm™ e
outra em 1063 cm™, guanto que no LDH_cys_rec observa-se apenas o pico em 1063
cm™. Esta diferenca espectral entre as duas metodologias de sintese também ocorre
para o LDHal_COg3 (figura 4.1), onde ha um ombro quase imperceptivel na banda com
comprimento de onda 1063 cm™, que n&o é observado no LDHal _CO; rec. A banda
em 1063 cm™ é atribuida ao modo vibracional v, do COs* (Kloprogge et al. 2004), j4 a
banda em 1044 cm™ corresponde ao modo vibracional v; do NOs™ (Kloprogge et al.
2002) presente no meio interlamelar e proveniente dos sais de nitrato utilizados como
precursores na metodologia de coprecipitacdo. Também em relacdo a banda do
carbonato, em 1063 cm™, para ambas metodologias ela possui uma menor intensidade
relativa em relacdo a banda da matriz (549 cm™) para os LDHs sintetizados com
cisteina, o que pode ser interpretado como uma menor presenc¢a de carbonato no meio
interlamelar devido a presenca do aminoacido.

De maneira geral o espectro FT-Raman do LDHal_cys_rec apresenta as bandas
da cisteina com uma intensidade maior do que quando comparado com O
LDHal_cys_cop, assim como uma maior banda da cistina em 505 cm™ (S-S).

Na andlise por espectroscopia de absor¢cdo no infravermelho apresentada
abaixo, figura 4.10, ha grande similaridade dos modos vibracionais dos hidroxidos
duplos lamelares intercalados com carbonato e cisteina. A presenca da cisteina gerou
um aumento na intensidade relativa da banda em 547 cm™ (modos de translacdo de
Mg-OH e AL-OH) quando comparada com a banda em 637 cm™ (v4 COs*) e o

aparecimento de outra banda em 1594 cm™ (v R-COO), que se sobrepds a banda em
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1638 cm™ (8 H,0) (Kloprogge et al. 2004, Wei et al. 2006). H4, além disso, uma grande

sobreposicao de bandas, o que torna a discussao dos espectros FTIR dificultada.
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Figura 4.10: Comparacao dos espectros FTIR de LDHs de Al e Mg sintetizados com carbonato e cisteina

Né&o foi possivel obter espectros Raman dos LDHs de Mg e Fe com cisteina, pois
as amostras apresentavam um alto fundo de luminescéncia, ocultando as possiveis
bandas presentes, apesar de varias tentativas usando poténcias de laser menores
(para evitar a luminescéncia favorecida pela irradiacdo) e tempos de aquisicdo mais
longos (também favorece a uma menor luminescéncia da amostra). As analises
também foram realizadas em microscépio Raman (633 e 785 nm), ambas com
resultados insatisfatorios, similares aos obtidos em 1064 nm (FT-Raman). Durante o
processo de sintese do LDHfe_cys_cop houve diversas mudancas na coloracdo da
solugdo, comecando incolor, indo para o0 roxo em aproximadamente 5 minutos,
mantendo uma tonalidade azul pélida durante a maior parte do tempo em que ocorria a
adicao dos metais e, ao final da adicdo, a coloracédo era de um azul mais fraco em
relacdo ao anterior. Durante o tempo de envelhecimento (50 °C / 24 horas) a cor da

suspensao atingiu uma tonalidade amarelo mostarda apdés 1-2 horas, posteriormente
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um tom mostarda/mel (2-5 horas) finalizando com uma cor terra/mostarda ao término
das 24 horas de envelhecimento (coloracdo caracteristica das piroauritas). As variacoes
de coloracdo durante a sintese sao provavelmente provenientes da interacdo da
cisteina com os ions de ferro lll, visto que apenas foi presenciada quando estes dois
compostos estavam presentes na mesma solucdo, ocorrendo provavelmente através de
uma interacéo do Fe** com o enxofre desprotonado.

Analogamente ao ocorrido para o LDHal_cys, os difratogramas (figura 4.11) sao
similares quando os LDHfe cys e LDHfe CO3; sdo comparados e com isso pode-se
inferir que a estrutura cristalina dos LDHs estd sendo formada, mesmo com a
incapacidade de analisar o material por espectroscopia Raman. Com o mineral
intercalado com aminoéacido, é visivel uma diminuicdo na intensidade dos picos e o
aumento na largura de banda, mudancas essas, levemente mais pronunciadas no
LDHfe_cys_cop. Conforme discutido anteriormente, tal alteracfes sdo consequéncias

de uma diminuic&o de cristalinidade.
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Figura 4.11: Comparacdo dos XRD de LDHs de Fe e Mg sintetizados com carbonato e cisteina (A) e
molécula de cisteina em um plano cartesiano (B)
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Os valores de dgosz obtidos nas figuras 4.8 e 4.11A foram utilizados para realizar
os calculos do espacamento entre as lamelas dos hidroxidos duplos lamelares (tabela
4.3) através da equacdo de Bragg (n A = 2 d sen 8), sendo considerado o valor da
largura das lamelas do LDH como sendo 0,48 nm (Prevot et al. 1998) e A = 0,154 nm
(alvo de cobre).

Com o auxilio do software Gauss View as medidas da cisteina (figura 4.11B)
foram obtidas, diversos valores para as dimensdes foram encontrados, sendo utilizados
neste trabalho os maiores deles, que sdo 4,37 A de para o eixo x, 4,46 A de no eixoy e
2,48 A no eixo z. Quando comparamos o valor do eixo z da cisteina com o espaco
interlamelar, notamos que € possivel a presenca do aminoacido mesmo sem a

alteracdo do espacamento entre as lamelas.

Tabela 4.3: Comparagéo do dggs dos XRD de LDHs intercalados com carbonato e cisteina

Composto 20 / graus doos / A Iftse?:fr:gzmii
LDHal_cos_cop 11,4 7,75 2,95
LDHfe_cos_cop 11,5 7,69 2,89
LDHal_cys_cop 11,6 7,62 2,82
LDHal_cys_rec 11,7 7,55 2,75
LDHfe_cys_cop 11,3 7,82 3,02
LDHfe_cys_rec 11,2 7,89 3,09

Abaixo, na tabela 4.4, estdo apresentadas as propor¢cées em mol dos atomos

gue constituem as lamelas do LDH, assim como da agua presente no meio interlamelar.
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Os calculos foram realizados com base nas massas atbmicas e com os valores obtidos
nas analises elementares e TG-MS, padronizados utilizando a férmula do LDH como
IMZ* L MO (A™M),, - zH,O (Frondel 1941, Cunha et al. 2010) e considerando a
carga basal da lamela de +1, ou seja, a quantidade de ions presentes para que a carga
da lamela seja de +1, lembrando que esta composicdo de atomos se repete diversas

vezes ao longo da lamela.

Tabela 4.4: Propor¢do molar entre constituintes dos LDHs quando a carga basal da lamela é +1

Composto Mg (mol) M3* (mol) H,O (mol) OH (mol)
LDHal_COg3_cop 3,00 1,00 3,48 8,00
LDHfe_CO5_cop 3,00 1,00 3,24 8,00
LDHal_cys_cop 3,00 1,00 2,40 8,00

LDHal_cys rec 2,45 1,00 2,38 6,90
LDHfe _cys_cop 2,85 1,00 2,15 7,69
LDHfe_cys_rec 3,00 1,00 2,80 8,00
LDHal_cyss_cop 3,00 1,00 2,32 8,00
LDHal_cyss_rec 2,33 1,00 2,43 6,67
LDHfe _cyss_cop 2,85 1,00 2,58 7,69
LDHfe_cyss_rec 3,00 1,00 2,92 8,00
LDHal_glu_cop 3,17 1,00 2,13 8,33
LDHal_glu_rec 2,33 1,00 2,20 6,67
LDHfe _glu_cop 3,00 1,00 2,04 8,00
LDHfe_glu_rec 3,00 1,00 2,48 8,00

De acordo com os dados da tabela 4.3, o espacamento entre as lamelas dos

materiais produzidos sdo proximos de 3 A, tamanho néo suficiente para acomodar os
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anions hidratados de carbonato ou nitrato hidratados (3,94 A e 3,35 A, respectivamente)

(Nightingale Jr 1959). Isso sugere que embora estes ions estejam na forma hidratada
durante o inicio do procedimento de sintese, parte da agua de solvatacdo ndo é
intercalada no LDH junto com o anion, fato corroborado pelos dados apresentados na
tabela 4.4, na qual a quantidade de moléculas de agua presente é inferior a 3,5 por
carga da lamela, para todos os compostos sintetizados.

O espaco interlamelar é limitado pela relacdo &area/carga (tabela 4.2),
consequéncia do excesso de carga positiva proveniente dos ions trivalentes em sua
estrutura (conforme descrito no tépico 1.6.1), sendo que para a estabilizacdo é
necessaria a presenca de anions que possam ser acomodados nesse espaco. Desta
forma, anions como o ion carbonato, conseguem estabilizar uma éarea da lamela
ocupando menos espago que um aminoacido, tanto por ser menor, quanto por ser
bivalente; uma consequéncia disto € um maior espaco disponivel para ser ocupado por
moléculas neutras, como a agua. Desta forma, observa-se uma relacdo em que a
presenca de anions que possuem uma maior densidade de carga ocupa uma menor
area superficial do LDH, portanto geram um menor impedimento estérico,
proporcionando mais espaco para as moléculas neutras, além de possuir uma maior
afinidade por moléculas de agua. Isto é evidenciado na propor¢do de moléculas de
agua por carga da lamela do LDH, conforme apresentado na tabela 4.4, a qual
apresenta valores maiores para os LDHSs intercalados com carbonato. A comparacao da
quantidade de agua presente nos LDHs sintetizados na presenca dos aminoacidos é
diferente para as hidrotalcitas e piroauritas. Nos LDHs de Mg e Al, a diferenca entre a
quantidade de agua presente no meio interlamelar para a amostra preparada por

7

reconstrucdo e coprecipitacdo é inferior a 0,1 molécula/carga (tabela 4.4), sendo os
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valores para a cisteina e cistina sdo proximos entre si e levemente superior ao do acido
glutamico. Para a sintese dos LDHs de Mg e Fe com aminoacidos, ha uma maior
presenca de agua quando a metodologia utilizada é a reconstrucdo; muito
provavelmente o motivo dessa diferenca é o fato de na reconstrucéo ter ocorrido a
formacdo de diferentes fases e estas possuirem uma maior afinidade por moléculas de
agua do que o LDH.

Na figura 4.12, os espectros de absorcdo no infravermelho dos LDHfe cys
apresentaram poucas diferencas em relacdo aos LDHfe_COj; e as de maior destaque
s8o a presenca de uma banda em 997 cm™ e uma maior intensidade relativa na banda
presente em 1617 cm™. E também notada uma variacéo na posicéo das bandas quando
a cistefna esta presente, como a posicéo 542 cm™ (LDHfe cys) ao invés de 557 cm™
(LDHfe_CO3_cop) e 652 cm™ (LDHfe_cys) ao invés de 694 cm™ (LDHfe COs_cop),
porém essas sao bandas largas e claramente constituidas por mais de um componente,

0 que dificulta a discussao dos espectros.
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Figura 4.12: Comparacao dos espectros FTIR de LDHs de Fe e Mg sintetizados com carbonato e cisteina

As analises termogravimétricas dos LDHSs intercalados com cisteina estdo abaixo
na figura 4.13. Podemos observar que para os LDHs sintetizados por reconstrucao
(figuras 4.13-B e 4.13-D) h4d uma perda de massa mais expressiva abaixo de 200 °C,
nesta faixa de temperatura ainda ndo houve a desestruturacdo do hidroxido duplo
lamelar, portanto, é proveniente da liberagdo das moléculas de agua do meio
interlamelar. E importante salientar que os materiais apds a secagem foram guardados
de maneira isolada de umidade e antes de iniciar o procedimento de aquecimento da

TG-MS, ha a estabilizacdo do sistema na balanca levemente aquecida, o que favorece

a liberacdo de agua fracamente adsorvida na superficie.
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Figura 4.13: Analises termogravimétricas dos LDHs intercalados com cisteina: LDHal_cys cop (A),

LDHal_cys_rec (B), LDHfe_cys_cop (C), LDHfe_cys_rec (D).
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Em todas as analises termogravimétricas reportadas acima ha uma liberacao de
massa tardia, em aproximadamente 900 °C. De acordo com os dados obtidos pela
espectroscopia de massas acoplada essa liberacdo ocorre na forma de SO,,
consequéncia da liberacdo do enxofre da degradacdo de cisteina (0 aminoacido € a
Unica fonte de enxofre nas amostras).

Segundo os dados apresentados na figura 4.13, a liberacdo de carbono das
amostras de LDH com cisteina inicia-se proximo a 350 °C, ou seja, neste momento ha o
inicio da degradacéo da cisteina. Tal fato mostra que a degradacéo térmica da cisteina
€ protegida pela matriz de LDH, seja ela de Mg/Al ou Mg/Fe, pois quando a cisteina
pura € levada a analise termogravimétrica, sua degradacao inicia-se na temperatura de
226 °C. Assim, fica evidenciado que a cisteina pura no ambiente se degrada
termicamente mais de 100 °C antes de quando ela esta intercalada em um hidréxido
duplo lamelar. Para o LDHal _cys_rec ha duas liberaces de carbono na forma de CO,,
a primeira citada anteriormente e uma segunda na temperatura de ca. 640 °C. O
enxofre proveniente da cisteina é liberado na forma de SO, em duas temperaturas
distintas, uma em torno de 400 °C, junto com a degradacdo das lamelas, e outra em
aproximadamente 950 °C, a qual provavelmente ocorreu devido a formacdo de SO4*
durante o processo de aquecimento, sendo este oxidado apenas em temperaturas mais
elevadas.

Tais caracteristica proporcionam uma vantagem no ambiente prebidtico, no qual
a presenca de LDHs poderia vir a evitar a degradacdo da cisteina frente a efeitos
adversos de alta temperatura, como nicho ambiental de temperatura elevada, colisdes

de meteoritos, ventes termais, atividade vulcanica nas proximidades, dentre outros.
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Em resumo, na sintese dos hidroxidos duplos lamelares na presenca de cisteina,

o material foi lavado diversas vezes até ndo ser detectado aminoacidos na agua de
lavagem, retirando os materiais adsorvidos na superficie e, mesmo assim, o aminoacido
foi detectado por espectroscopia FT-Raman, a qual também apresentou uma
diminuicdo na banda do carbonato, o que pode ser interpretado como a presenca de
outras espécies no espaco interlamelar. A analise termogravimétrica apresentou
liberacdo de carbono (na forma de CO,) apenas ap0s a temperatura de desnaturacao
das lamelas (cerca de 100°C mais elevada do que a temperatura de degradacédo da
cisteina pura), aminoacidos que estivessem adsorvidos na superficie provavelmente
seriam degradados antes disto; o XRD ndo apresentou alteracdes no espacamento
interlamelar, mas conforme citado anteriormente, a cisteina possui tamanho suficiente
para estar presente na estrutura da argila. Em relacdo a area por carga das lamelas
(tabela 4.2), ela possui um valor superior a area de superficie da cisteina (cerca de
0,195 nm?, para obter tal valor, a cisteina foi considerada como um paralelepipedo, no
qual suas arestas sdo a distancias maximas entre os a&tomos mais distantes nos trés
eixos de um plano cartesiano). Além da presenca de uma menor quantidade de agua
presente no meio interlamelar em relacdo a sintese com carbonato, consequéncia de
um maior impedimento estérico gerado pela cisteina que possui um maior tamanho e
menor densidade de carga. A soma de todos estes fatores € compativel e reforca a
hipotese de que ocorra a intercalagdo da cisteina nos hidroxidos duplos lamelares

sintetizados e ndo apenas sua adsorcéo nas superficies externas da lamela.
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Os resultados de analise elementar dos LDHs intercalados com cistina estao a

seguir na tabela 4.5.

Tabela 4.5: Analise elementar dos LDHs intercalados com cistina (% em massa)

%

%

Composto %C %H %N %S %Al %Fe . nm2/carga
Mg agua
LDHal_cyss_cop 6,51 4,11 197 505 7,92 - 20,92 10,51 0,32
LDHal_cyss_rec 3,25 421 052 4,13 9,61 - 20,56 13,07 0,28
LDHfe_cyss_cop 2,06 3,61 150 0,89 - 16,14 20,01 12,12 0,32
LDHfe_cyss_rec 3,29 3,68 0,38 2,05 - 16,25 21,27 13,18 0,33

Similarmente ao ocorrido com a intercalagdo de cisteina, a metodologia de

preparacao do LDH de aluminio e magnésio por reconstru¢do apresenta uma proporcao

maior de Al*3, o que implica em uma maior carga das lamelas, conforme j& citado no

topico anterior, isto ocorre devido ao uso do LDH da Sigma-Aldrich como precursor para

a sintese do LDHal_cyss_rec. De acordo com a tabela 4.5, a quantidade de enxofre, e

consequentemente de cistina, € menor para o LDHal cyss rec em relacdo ao

LDHal_cyss_cop, contrariamente ao que ocorreu com o LDHal_cys. De modo analogo

ao ocorrido para a relacdo nitrogénio/enxofre nos LDH sintetizados com cisteina, ha

uma maior proporcdo de nitrogénio nas metodologias de coprecipitacdo, devido aos

sais percursores serem de nitrato (fonte de nitrogénio).

Os XRDs expostos nas figuras 4.14 e 4.15 sao similares aos ja apresentados

para os LDHs de AI** e Fe*" intercalados tanto com carbonato quanto com cisteina,

apresentando estrutura cristalina do tipo romboédrica (3R3).
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Figura 4.14: Comparacdo dos XRD de LDHs de Al e Mg sintetizados com carbonato e cistina
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Figura 4.15: Comparac¢éo dos XRD de LDHs de Fe e Mg sintetizados com carbonato e cistina
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A intercalacdo da cistina no LDHSs, tanto de Al/Mg quanto Fe/Mg, ocasiona uma
menor cristalinidade do que quando o carbonato esta intercalado, conforme observado
no XRD pela diminuicdo de intensidade, alargamento dos picos e maior diferenca de
intensidade relativa dos picos em ca. 60,5° e 62° (para o LDHal) e ca. 59,6° e 60,8°
(para o LDHfe), que representam uma diferenca no empilhamento. Quando se compara
a largura dos picos dos LDHal _cys com os LDHal _cyss, observa-se para a os LDHs
com cisteina ha uma maior intensidade e menor largura de pico (mais cristalinos), ja os
LDHfe_cyss possuem largura de banda similares ao do LDHfe_cys rec, enquanto o
LDHfe_cys_cop possui uma cristalinidade pior entre os quatro.
Segundo o0 mesmo procedimento adotado para a cisteina na tabela 4.3, os dados
de dgoz obtidos no XRD foram utilizados para o calculo do espaco interlamelar com o

auxilio da equacéo de Bragg e estédo apresentados adiante na tabela 4.6.

Tabela 4.6: Comparacéo do dgoz dos XRD de LDHs intercalados com carbonato e cistina

Composto 20 / graus dooz / A |Etse€?a€;r§r;:mo,&
LDHal_cyss_cop 11,7 7,55 2,75
LDHal_cyss_rec 11,3 7,82 3,02
LDHfe _cyss_cop 11,1 7,96 3,16
LDHfe _cyss_rec 11,2 7,89 3,09

Com o software Gauss View foram realizadas as medidas da cistina,
considerando-a posicionada em um plano cartesiano, no qual os eixos estdo nas

direcdes das moléculas mais distantes entre si, ela apresentou os valores de 4,7 A no

eixo X, 9,46 A no eixo y e 2,68 A no eixo z. Sendo o valor do eixo z compativel com o
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espaco interlamelar, mostrando a possibilidade da presenca de cistina nos LDHs
sintetizados.

Os espectros FT-Raman do LDHal_cyss representados abaixo na figura 4.16
apresentam bandas similares aos LDHal_cys, mostrados na figura 4.9, lembrando que
estes aminoacidos possuem ligacdes muito similares e que durante o procedimento de
sintese dos LDHs na presenca de cisteina, ocorre a formacdo de cistina. O
LDHal_cyss_cop foi plotado apds ter a sua linha base corrigida, devido a discrepancia
da mesma com a linha base dos demais compostos, por este motivo na legenda do
grafico o nome estd com asterisco (o grafico sem a correcdo da linha base pode ser
visualizado nas figuras 4.35 e 4.46). Na figura adiante os modos vibracionais do
carbonato e do nitrato podem ser observados em 1063 e 1044 cm™ respectivamente,
assim como as bandas da cistina em 505 cm™ (v SS), 667 cm™ (v SH), 803 cm™ (8
CH,), 834 cm™ (6 CO,), 1308 cm™ (6 CH), 1358 cm™ (v CO,), 1405 cm™ (§ CH,) 1602
cm™ (8 NH3") e 2921 cm™ (v CH) (Kodati and Tu 1990, Pawlukoj¢ et al. 2005). Similar
ao ocorrido para o LDHal_cys, houve uma diminuicdo na intensidade relativa da banda
do carbonato (1063 cm™) em relacdo a banda do LDH (549 cm™) para os LDHs
sintetizados com cistina, tal variacdo indica uma menor presenca de carbonato no meio

interlamelar, que pode ter ocorrido devido a presenca de cistina.
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Figura 4.16: Comparagéo dos espectros FT-Raman de LDHs de Al e Mg sintetizados com carbonato e
cistina

Na figura 4.16 acima, o material preparado por coprecipitacdo apresenta as
bandas referentes ao aminoacido em maior intensidade, quando comparado com o
LDHal_cyss_rec, o que vai ao encontro dos resultados apresentados anteriormente
para a andlise elementar. Outro ponto em que a analise elementar é relacionada com o
espectro FT-Raman é em relagdo a presenca de nitrogénio, visto que no
LDHal_cyss_cop h& um pico intenso em 1044 cm™, caracteristico no nitrato, precursor
da sintese. No LDHal_cyss_rec ha o aparecimento das bandas em 445 e 1006 cm™,
para as quais nao foi encontrada atribuigées na literatura.

Na figura 4.17 abaixo estdo representados o0s espectros FT-Raman dos
LDHfe_cyss, sendo que estes ndo apresentaram uma intensa luminescéncia como

ocorreu para os LDHfe_cys.
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Figura 4.17: Comparacdo dos espectros FT-Raman de LDHs de Fe e Mg sintetizados com carbonato e
cistina

As bandas presentes e identificadas com facilidade s&o caracteristicas da
piroaurita (457 e 529 cm™), no coprecipitado também é facilmente percebido a banda do
NO;s (1041 cm™). A banda referente ao v, COs* esta presente em 1059 cm™ e as
bandas da cistina sdo observadas nas posi¢des 1292 cm™ (8§ CHy) e 2923 cm™ (v C-H).
Embora as sinteses com cisteina, discutidas no topico anterior, tenham produzido
moléculas de cistina no produto, elas foram incapazes de produzir LDHs de Fe/Mg
aptos a serem analisados por FT-Raman, devido a uma grande luminescéncia. Com
isto, podemos inferir que embora os produtos das sinteses com cisteina e cistina
apresentem muitas similaridades, as moléculas de cisteina interagem de forma
diferente das moléculas de cistina na producdo do mineral, provavelmente devido a

presenca do grupo S'.
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A espectroscopia de absorcdo no infravermelho foi usada para os compostos
minerais sintetizados em conjuntos com a cistina e gerou os espectros apresentado nas
figuras 4.18 e 4.19. Similarmente ao ocorrido para os LDHs com cisteina, as bandas
formadas séo largas e constituidas com mais de um componente, sendo dificil uma

diferenciacéo eficiente de todos os modos vibracionais.

—— LDHal_cyss_rec
—— LDHal_cyss_cop
—— LDHal_CO3 cop
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T T 1
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Figura 4.18: Comparac¢éao dos espectros FTIR de LDHs de Al e Mg sintetizados com carbonato e cistina
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Figura 4.19: Comparacédo dos espectros FTIR de LDHs de Fe e Mg sintetizados com carbonato e cistina

Na figura 4.18 foi notada para ambas os métodos de sintese a presenca de uma
banda em 1592 cm™ (v R-COOQ’), que aparentemente esta se sobrepondo & banda em
1635 cm™ (6 H,0) do LDHal_COs. Foi observado na sintese com cistina a presenca de
bandas em 993 cm™. Para os LDHfe_cyss (figura 4.19) as alteracdes espectrais foram
similares, com o aparecimento de pequenas bandas em 995 cm™, e a néo visualizacéo
da banda em 683 cm™ (pode estar coberta), além da presenca de uma banda em 650
cm™ para a técnica de coprecipitacdo, a qual néo foi identificada no LDHfe_cyss_rec.

Na figura 4.20 adiante estdo presentes as analises termogravimétricas dos LDHs
intercalados com a cistina, que também apresentam resultados similares aos da

intercalag&o da cisteina, mostrados na figura 4.13.
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Figura 4.20: Andlises termogravimétricas dos LDHSs intercalados com cistina: LDHal cyss cop (A),

LDHal_cyss_rec (B), LDHfe_cyss_cop (C), LDHfe_cyss_rec (D).
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Nos LDHal_cyss a maior quantidade de agua do meio interlamelar é liberada até
uma temperatura de ca. 200 °C, enquanto para os LDHfe cyss isto ocorre até
aproximadamente 170 °C. A liberacdo do carbono na forma de CO, ocorre na faixa de
400 °C para os LDHs com Fe®* e 450 °C para os LDHs com AI**, sendo que de maneira
semelhante ao ocorrido com a cisteina, no LDHal_cyss_rec ha outra liberacdo de
carbono ca. de 650 °C. Para o enxofre, na forma de SO a liberagdo ocorre em torno de
400 e 900 °C para os LDHs com ferro e cerca de 450 e 960 °C para os LDHs com AI*".
De maneira geral os dados obtidos para os hidroxidos duplos lamelares na
presenca de cistina sdo similares aos resultados da intercalacdo da cisteina. Os
espectros FT-Raman apresentam a diminuicho da banda do carbonato
simultaneamente ao fato de apresentar as bandas de cistina, mesmo apdés as diversas
lavagens. Os difratogramas, embora similares ao do LDH intercalado com carbonato,
apresentam espaco interlamelar superior ao tamanho da cistina. Os dados de TG-MS
também mostram liberacdo de matéria organica na forma de gas carbdnico em
temperatura mais elevada do que ocorreria para a cistina nao intercalada. O valor da
area superficial da cistina disponivel para a estabilizacdo da lamela é de 0,38 nm?
quando o aminoacido este posicionado horizontalmente no espagamento interlamelar.
Esta area é superior em relacdo a unidade de area por carga das lamelas (ca. 0,38
nm?), entretanto, o pH utilizado foi 10 e neste valor tanto as carboxilas (pKa 1,65 e 2,26)
guanto as aminas (pKa 7,85 e 9,85) estdao desprotonadas (Williams et al. 2004), ou
seja, a carga do anion é de -2, sendo uma cistina apta a estabilizar duas unidades de
area por carga na argila (de 0,56 nm? a 0,66 nm?), portanto sendo comportada pelo
sistema. Mesmo considerando que em pH 10 apenas 50% do material esta duplamente

desprotonado na segunda amina, podemos inferir que em média para cada duas
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cistinas presentes a carga sera de -3 e area superficial disponivel para estabilizacdo de
0,76 nm? (4rea de duas cistinas somadas), nestas condicdes, duas cistinas
neutralizariam trés cargas positivas das lamelas, ou seja, trés unidades de area por
carga, que ocupariam uma area de 0,84 a 0,99 nm? dependendo do LDH (tabela 4.4).
A presenca de agua no meio é inferior para o LDH com carbonato, consequéncia de um
maior impedimento estérico gerado pelo maior tamanho do aminoacido e sua menor
densidade de carga. Com base nestes dados acima, de maneira similar ao ocorrido
para a cisteina, pode-se inferir que a cistina esta presente no espaco entre as lamelas

do LDH.

4.5 LDHs com &cido glutdmico

A intercalacdo do acido glutamico nos LDHs foi investigada pelas mesmas
técnicas de andlise elementar reportadas antes e os resultados estdo apresentadas

abaixo na tabela 4.7.

Tabela 4.7: Andlise elementar dos LDHs intercalados com acido glutamico (% em massa)

Composto %C %H %N %Al %Fe %Mg %agua nm?carga
LDHal_glu_cop 580 438 167 7,98 - 22,26 9,19 0,34
LDHal_glu_rec 6,61 466 1,23 9,13 - 19,53 11,90 0,28
LDHfe_glu_cop 230 3,61 157 - 16,43 21,58 9,10 0,33
LDHfe_glu_rec 4,77 3,85 0,80 - 15,95 20,57 11,16 0,33

Diferentemente do ocorrido para os aminoacidos que contém enxofre, ndo temos

como quantificar adequadamente o acido glutamico presente. Sabemos que o acido
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glutdmico possui a férmula quimica CsHgNO,4, logo a quantificacdo de carbono e
nitrogénio ajudaria a identifica-lo, mas é importante levar em consideracdo o carbono
proveniente dos anions COs* e o nitrogénio do NO3, o que dificulta esse procedimento.
A presenca de anions provenientes do acido glutamico € evidenciada pela maior
quantidade de C e N quando os LDHal_glu e LDHfe_glu sdo comparados com os LDHs
sintetizados com carbonato, devido a quantidade de atomos presentes em cada
aminodcido. Isto ocorre em relacdo ao carbono por que em cada molécula de acido
glutamico, ha cinco atomos de C para cada carga negativa, enquanto no carbonato
temos um atomo de C para uma carga -2, ou seja, a estabilizacdo da lamela com
carbonato utiliza menos atomos de carbono do que quando realizada com o
aminoéacido. Segundo os dados da tabela 4.7, nos LDHs com o céation A" h4 uma
provavel maior intercalacdo do aminoacido frente aos LDH contendo Fe**, devido &
maior quantidade de carbono e nitrogénio presente (fato de acordo com os espectros
FT-Raman, discutidos mais adiante).

Nos difratogramas de raios X mostrados na figura 4.21 sdo observados dois
valores de 26 para dgos has duas metodologias de sintese, sendo 8,0° e 11,6° para o
LDHal_glu_cop e 8,3° e 12,9° para o LDHal_glu_rec. A presenca destes dois picos
pode ser uma consequéncia do fato do mineral apresentar mais de uma fase cristalina,
uma com valor de 20 menor e outra com 20 semelhante aos outros materiais
sintetizados neste trabalho. Essa explicacdo é suportada pelo fato de que apds um
tratamento térmico ha a alteracdo no padrédo do difratograma, que volta a apresentar
apenas um valor de 206, proximo a 11,5° (descrito adiante em 4.9 - Simulacéo

prebidticas de temperatura e ciclo de hidratag&o).
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—— LDHal_glu_rec
—— LDHal_glu_cop
—— LDHal _CO3 cop

Intensidade / u. a.

10 20 30 40 50 60 70
20 / graus

Figura 4.21: Comparac¢do dos XRD de LDHs de Al e Mg sintetizados com carbonato e 4cido glutamico
Os difratogramas para as piroauritas (figura 4.22) intercaladas com acido
glutdmico seguiram o mesmo padrdo dos demais LDHs estudados, o que leva a
concluir que apresentam simetria romboédrica; a menor intensidade e largura de banda
superior ao mineral sem a presenca de aminoacido é consequéncia de uma menor
cristalinidade da argila intercalada com a biomolécula.
Os valores de 26 obtidos das figuras 4.21 e 4.22 foram aplicados na equacao de

Bragg para o calculo do espacamento interlamelar e sdo apresentados abaixo na tabela

4.8.
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Figura 4.22: Comparacdo dos XRD de LDHSs de Fe e Mg sintetizados com carbonato e &cido glutamico

Tabela 4.8: Comparacéo do dggz dos XRD de LDHs intercalados com carbonato e acido glutamico

Composto 20 / graus doos / A Iftsee?:rigzmoﬂ
LDHal_glu_cop 8,0/11,6 11,04 /7,62 6,24 /2,82
LDHal_glu_rec 8,3/12,9 10,64 / 6,85 5,84 /2,05
LDHfe_glu_cop 11,3 7,82 3,02
LDHfe_glu_rec 11,2 7,89 3,09

Conforme comentado acima, os diferentes valores de dgg3 para as duas sinteses
de LDHal_glu apresentam dois diferentes valores de 28 e, portanto, dois valores de
espagcamentos interlamelares, estando ambos representados na tabela 4.8. Quando os
valores de espacamento interlamelar sdo comparados com as medidas do &cido
glutamico calculadas usando o Gauss View, considerando um plano cartesiano, (6,36 A
no eixo X, 3,93 A no eixo y e 2,68 A no eixo z) constata-se que ndo seria possivel a
intercalacdo do aminoacido no LDHal_glu_rec se estivesse presente apenas a fase de

maior valor de 26. Com base nestes resultados, infere-se que a intercalacdo do acido
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glutamico neste sistema altera a distancia das lamelas a fim de acomodar as espécies
no ambiente interlamelar.

A andlise por espectroscopia FT-Raman mostra que a presenca do acido
glutdmico com os LDHs ocorre tanto para os minerais produzidos com Mg e Al, quanto
para os produzidos com Mg e Fe. Conforme apresentado na figura 4.23, a presenca do
aminoacido pode ser evidenciada pelo surgimento das bandas em 941 (6 COQO), 1412
(vi COO) e 2933 cm™ (v CH,), caracteristicos dos modos vibracionais do &cido
glutamico (Shurvell and Bergin 1989). E importante destacar que quando as bandas
caracteristicas dos fons CO3> é mais intensa no LDHal_glu_rec, enquanto a banda do
NOs; € mais intensa no LDHal glu cop, indo de acordo com os dados das
porcentagens de carbono e nitrogénio obtidas das analises elementares (tabela 4.7).
Para o &cido glutamico também ocorreu uma diminuicdo na banda em 1063 cm™ em

relacédo a banda em 549 cm™, que pode indicar a presenca de glu entre as lamelas.

—— LDHal_glu_rec
—— LDHal_glu_cop
—— LDHal_CO3 cop

1412 2033

4! W

Intensidade raman / u. a.
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T T T T T T T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
NGmero de onda / cm”

Figura 4.23: Comparacéo dos espectros FT-Raman de LDHs de Al e Mg sintetizados com carbonato e
acido glutamico
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Na figura 4.24 o acido glutdamico nos LDHs de ferro e magnésio apresenta
bandas menos intensas quando comparadas com os LDHs de aluminio e magnésio. No
LDHfe_glu_rec temos um maior ruido no espectro, provavelmente devido aos
problemas ja citados desta sintese, entretanto ela apresenta bandas do aminoacido em
maior intensidade do que o LDHfe_glu_cop, o que é confirmado pela porcentagem de
carbono na tabela 4.7. A metodologia de coprecipitacdo apresenta uma alta intensidade
na banda do NO5 (1043 cm™), a qual também esta de acordo com a porcentagem de
nitrogénio apresentado na tabela 4.7. De maneira similar ao que ocorre para 0
LDHfe_cyss, a banda em 1059 cm™, referente ao vi COs, apresenta baixa intensidade

para os LDHfe_glu.

—— LDHfe_glu_rec
—— LDHfe_glu_cop
—— LDHfe_CO3 cop
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Figura 4.24: Comparacéo dos espectros FT-Raman de LDHs de Fe e Mg sintetizados com carbonato e
acido glutamico

As figuras 4.25 e 4.26 abaixo apresentam os espectros FTIR dos LDHs_glu.

Pode-se observar uma grande similaridade destes resultados com os ja apresentados

para a intercalacao da cisteina e cistina (figuras 4.10, 4.12, 4.18 e 4.19), lembrando que
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a interpretacdo dos espectros é dificil devido a grande largura e sobreposicdo de

bandas.

— LDHal_glu_rec
— LDHal_glu_cop
—— LDHal_CO3 cop
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Figura 4.25: Comparacao dos espectros FTIR de LDHs de Al e Mg sintetizados com carbonato e &cido
glutamico

—— LDHfe_glu_rec
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Figura 4.26: Comparacao dos espectros FTIR de LDHs de Fe e Mg sintetizados com carbonato e &cido
glutdmico
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Abaixo, na figura 4.27, estdo presentes o0s resultados das andlises

termogravimétricas dos LDHs sintetizados na presenca de acido glutamico.
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Figura 4.27: Analises termogravimétricas dos LDHs intercalados com &cido glutdmico: LDHal glu_cop

(a), LDHal_glu_rec (b), LDHfe_glu_cop (c), LDHfe_glu_rec (d).
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Podemos observar que as metodologias de reconstrucao, tanto para o LDH com
Al*® quanto para o Fe®*, apresentam uma maior quantidade de &gua no meio
interlamelar quando comparada com a coprecipitacao, evidenciado pela maior queda de
massa em torno de 200 °C segundo a espectrometria de massas, a massa liberada
nesta faixa € apenas de agua. Na segunda perda de massas ha desestruturacdo das
lamelas, degradacdo do aminoacido e liberacdo dos materiais presentes no espaco
interlamelar, o que ocorre na forma de agua e gas carbdénico.

A interacdo do acido glutdmico com as argilas anidénicas estudadas foi em parte
similar aos dados obtidos para a cisteina e cistina, 0 que mostra que os hidroxidos
duplos lamelares interagem de maneira similar com todos os aminoacidos estudados.
Caracteristicas similares comprovam a intercalacdo do glu, como (i) a presenca das
bandas nos espectros FT-Raman mesmo ap0s seguidas lavagens do material; (i) no
FT-Raman, a menor intensidade relativa da banda do carbonato para os LDH com
acido glutdmico em relacdo ao LDH com carbonato, podendo indicar a presenca do
aminoacido no meio interlamelar, ocupando o lugar que poderia ser ocupado pelo
carbonato; (iii) a temperatura de liberacdo de matéria organica na forma de gas
carbdnico € maior do que em relagdo ao acido glutamico puro e (iv) o XRD apresenta
espaco interlamelar suficiente para abrigar o aminoacido em seu interior, ocorrendo
inclusive um aumento do espaco interlamelar dos LDHal glu em relagcdo ao
LDHal_COgs. A estabilizacdo do sistema € possivel devido a area superficial do acido
glutamico (0,25 nm?) ser inferior & relacdo area de superficie das lamelas (tabela 4.6), e
h&d menor quantidade de agua no meio interlamelar quando comparado com o LDH
sintetizado com carbonato, fato que ocorre devido a um maior impedimento estérico,

pois 0 aminoacido possui menor densidade de carga e maior tamanho que o carbonato.
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Com estes fatores apresentados, podemos supor que o acido glutamico esta presente

no espaco interlamelar das argilas sintetizadas.

4.6 Comparagdo com a literatura

Os diferentes sistemas estudados apresentam muitas caracteristicas similares
entre si, mas quando estes resultados sdo comparados com o0s ja apresentados na
literatura obtidos por Wei et al. (Wei et al. 2006, Wei et al. 2007, Chen et al. 2009),
pode-se notar uma discrepancia dos espectros Raman, onde 0s autores reportam a
presenca de um pico em 1054 cm™ para o LDH intercalado com cisteina por
coprecipitacdo utilizando sais de nitrato como precursores. Conforme citado
anteriormente no topico 4.2, observamos a presenca de dois picos nesta regido, um em
1063 e outro em 1044 cm™. Possivelmente devido a uma melhor resolucéo espectral
utilizada em nossas analises tenhamos conseguido separar a banda obtida por Wei et
al., visto que utilizando alisamento de pontos (smoothing) do software GRAMS (que
piora a resolucdo espectral artificialmente) foi possivel verificar que a unido das bandas
1044 e 1063 ocorre exatamente em 1054 cm™, indicando a presenca duas bandas
Raman na regido anteriormente reportada apenas como uma.

Apesar disso, os difratogramas de raios X do LDHal _cys aqui reportados
apresentaram uma grande divergéncia quando comparados com os fornecidos na
literatura por Wei et al. (LDHal_cys_cop - Wei et al.) (Wei et al. 2006), sendo o perfil de
todo o XRD diferente, o que foi atribuido pelos autores a uma rede hexagonal com
simetria  romboédrica R-3m, ao invés de 3R;. Parte destas diferencas estdo

representadas abaixo na Tabela 4.9. Os calculos realizados para obter o espacamento
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entre as lamelas dos hidroxidos duplos lamelares foram realizados novamente com a
equacao de Bragg, considerando-se 0,48 nm como a largura das lamelas do LDH
(Prevot et al. 1998).

Tabela 4.9: Comparacéo dos XRD dos LDHal_cys sintetizados com os reportados por Min Wei et al.

Composto 20 / graus dooz / A IE’[SeF;?:rigZPBOA
LDHal_COg3_cop 11,4 7,75 2,95
LDHal_cys_cop 11,6 7,62 2,82
LDHal_cys rec 11,7 7,55 2,75

LDHal_cys_cop - Wei et al. 8,8 10,04 5,24
LDHal_cys_cop_lit 7,7111,7 11,47 17,55 6,67 /2,75

Conforme comentado acima, a diferenca entre os difratogramas de raios X aqui
apresentados com os reportados na literatura ndo se restringem apenas a diferenca de
espacamento interlamelar, mas ao perfil do difratograma como um todo. Com a
finalidade de reproduzir o produto sintetizado por Wei et al., foi realizada uma sintese
utilizando a mesma metodologia por eles descrita (LDHal_cys_cop_lit), a qual consiste
em uma coprecipitacdo sem o controle de pH em tempo real, na qual os precursores, na
proporcao 2:1 (Mg:Al), sdo adicionados diretamente em uma solu¢cdo contendo o
aminoacido e posteriormente o pH é ajustado para 10,5; a solucdo foi entdo mantida
por 24h sob agitacdo e temperatura de 50 °C. Abaixo, na figura 4.28, estdo
representados os espectros FT-Raman comparativos do LDHal _cys cop sintetizado

pelas duas metodologias de coprecipitacao.
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Figura 4.28: Comparagdo dos espectros FT-Raman de LDHs de Al e Mg sintetizados com cisteina por
diferentes metodologias de coprecipitagédo

Embora as duas diferentes metodologias de coprecipitacdo apresentam
similaridade nos espectros FT-Raman, pode ser observado para o LDHal_cys_cop uma
maior intensidade na banda em 1044 cm™ (v NO3). Os modos de vibragdo ja descritos
para o LDHal_cys_cop também estdo presentes em uma intensidade superior do que
no LDHal _cys _cop_lit, indicando uma maior concentracdo de cisteina na metodologia
padréo utilizada nesta dissertacao.

No XRD obtidos, figura 4.29, pode-se notar 0 surgimento de um pequeno pico
em 20 = 7,7° para o LDHal _cys_cop_lit. Este pico, embora de intensidade
consideravelmente inferior ao 20 = 11,7°, pode representar o surgimento de uma nova
fase mineral, com espacamento interlamelar maior, a qual pode comportar a cisteina

em uma orientacao diferente no espaco interlamelar.
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— LDHal_cys_cop_lit
—— LDHal_cys_rec
—— LDHal_cys _cop
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Figura 4.29: Comparacao dos difratograma de raios X de LDHs de Al e Mg sintetizados com cisteina por
reconstrucéo e diferentes metodologias de coprecipitagéo

Abaixo, na figura 4.30 esta o0 XRD para o LDH de Mg e Al intercalado com
cisteina produzido por Wei et al., o difratograma apresentado foi recortado da figura 1

do artigo e adaptado com o auxilio do software Paint da Microsoft (Wei et al. 2006).

LDHal_cys_cop - Wei et al.

I/CPS

10 20 30 40 50 60 70

20/°
Figura 4.30: Difratograma de raios X apresentado por Wei et al. (Wei, Shi et al. 2006)

Os difratogramas de raios X do LDHal_cys_cop reportados na literatura por Wei

et al. apresentam um perfil distinto do que foi obtido utilizando a mesma metodologia,
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tal divergéncia nos resultados pode ter ocorrido devido a descricéo insuficiente da parte
experimental do artigo. Essa diferenca na difratometria de raios X ocorreu devido a
variacbes presentes na estrutura cristalina das lamelas dos hidréxidos duplos

lamelares.

4.7 Simulacao prebidticas de irradiacdo UV

Os sistemas de hidroxidos duplos lamelares sintetizados com os diferentes
aminoacidos pelas duas técnicas distintas foram submetidos a radiacdo UV-C (A = 254
nm) por 62 horas seguidas, totalizando uma dose de 777 J / cm?. Para o controle do
experimento foram utilizados os LDHs de carbonato coprecipitados (figura 4.31), assim
como os aminoacidos puros (figura 4.32). Como a irradiacdo no ultravioleta tem baixa
penetracdo, pode-se defini-la como um processo de superficie, onde a camada
superficial do substrato protege o material que esta abaixo, evitando que este sofra
dano. Devido a esta caracteristica, os materiais foram irradiados diretamente no porta-
amostra de aluminio do equipamento FT-Raman, sendo que ap0s 0 experimento a
superficie foi analisada. Infelizmente as outras técnicas empregadas anteriormente néo
puderam ser aplicadas nesta simulagdo, pois a manipulacdo para colocar a amostra
nos equipamentos traria material abaixo da superficie para ser analisado, podendo

gerar resultados falsos.
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Figura 4.31: Comparac¢do FT-Raman dos LDHal_CO;_cop e LDHfe_CO5_cop controle e irradiados

Conforme mostra a figura 4.31, para os LDHs de magnésio e aluminio, assim
como para o de magnésio e ferro, ndo houve alteracbes espectroscopicas causadas
pela radiacao ultravioleta.

Na figura 4.32, pode-se observar que a cisteina e cistina passam a apresentar
um fundo de luminescéncia ap0s a irradiacdo, o qual ndo estd presente no &cido
glutdamico. Para a cisteina houve o surgimento de duas bandas, com baixa intensidade,
em 499 e 2916 cm™, as quais sdo atribuidas ao estiramento da ligacdo SS e CH,
respectivamente. Conforme observado no mesmo grafico, o espectro da cistina possui
uma grande intensidade na banda 499 e 2915 cm™, desta forma, uma pequena

guantidade de cistina pode ser facilmente detectada pela espectroscopia FT-Raman em
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1064 nm. No caso da cistina e do &cido glutamico, ndo houve alteracdes em bandas

com a radiacdo aplicada, mantendo similares os espectros antes e apds 0 experimento.

— Glu + UV-C
— Glu

—— Cyss + UV-C
— Cyss

— Cys + UV-C
—Cys

s

:
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3500
Figura 4.32: Comparacéo dos espectros FT-Raman dos aminoacidos controle e irradiados

Os resultados apresentados nas duas figuras acima mostram que, com excec¢ao
das bandas em 499 e 2916 cm™ da cisteina, ndo h4 mudancas pela irradiacdo dos
aminoacidos puros ou nos LDH_COj;. Desta forma, quaisquer outras alteracfes
causadas pelas radiacdo UV-C nos sistemas de LDHs sintetizados na presenca de
aminoacidos ocorrem devido a presencga simultanea destes dois compostos. Adiante,
na figura 4.33, estdo os espectros FT-Raman para a irradiacdo dos LDHs de magnésio

e aluminio com cisteina.



102

—— LDHal_cys_rec + UV-C
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Figura 4.33: Comparacéo dos espectros FT-Raman dos LDHal_cys controle e irradiados

Em ambos os LDHal_cys houve o aumento da luminescéncia, que pode ser
observada pelo formato das curvas acima. No LDHal_cys_cop nota-se uma diminuicéo
das bandas do aminoécido em 1308, 1356, 1401 e 2909 cm™; esta menor intensidade
pode ocorrer pela degradacdo da cisteina ou ser aparente e decorrer do aumento da
luminescéncia, visto que ndo ha a formacdo de novas bandas. Outra alteracao
espectral perceptivel ocorre com as intensidades relativas das bandas em 1044 cm™ (v,
NO3) e 1061 cm™ (v; CO5%), tal fator pode ser devido a liberacdo do nitrato presente

(provavelmente na forma de NOy), favorecido pela irradiagdo. Para o LDHal_cys_rec ha



103
a diminuicdo da largura de banda nos modos vibracionais da cisteina e uma diminuicéo
em suas intensidades, similar ao que ocorre para o LDHal_cys_cop, é provavel que tal
fator ocorra devido a degradacdo de parte da cisteina, conforme serd comentado
adiante. No LDHal_cys_rec também ocorre o aumento na intensidade relativa da banda
em 1061 cm™ (v; CO3?%), mostrando uma maior presenca de carbonato, assim como o
aparecimento de outras bandas em 447, 600 e 981 cm™, bandas caracteristicas dos
modos de vibracdo do sulfato (6 SO4*, 8§ SO,* e v SO4%, respectivamente).

Na figura 4.34 estdo os espectros FT-Raman dos LDHs de ferro reconstruidos
com cisteina irradiados; um fato interessante é que este material sem a irradiacédo
apresentava uma luminescéncia tdo elevada que nao foi possivel realizar analise por
Raman, conforme apresentado no tépico 4.2. Com a analise apresentada abaixo,
podemos afirmar que a radiagcdo UV-C degradou, ao menos parcialmente a espécie

qguimica, que era responsavel pela luminescéncia.

—— LDHfe_cys _rec + UV-C
—— LDHfe _cys cop + UV-C
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Figura 4.34: Espectros FT-Raman dos LDHfe_cys irradiados
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Para o LDHfe _cys rec irradiado, observamos um espectro similar aos
apresentados para as reconstrucdes de piroauritas com 0s outros aminoacidos. As
bandas referentes a estrutura do LDH, e suas respectivas atribuicfes, estdo presentes
em 452 e 527 cm™ (modos de translagéo de Mg-OH e Fe-OH), 986 cm™ (v SO,%), 1054
cm™ (v; COs%), 1278 cm™ (8§ CH), 1352 cm™ (v CO,) e 2930 cm™ (v CH). Bandas que
podem ser atribuidas a cistina intercalada estéo presentes no ombro em 505 cm™ (S-S)
e nos modos vibracionais de CH em 2929 cm™, sendo esta Ultima também podendo ser
proveniente da cisteina. O LDHfe_cys_cop irradiado apresenta bandas em 452 e 527
cm™? (Mg-OH e Fe-OH) e em 1040 cm™, sendo sua atribuicéo dificil de ser realizada
devido as dificuldades apresentadas para este material, mas a mais provavel é o v;
NOs.

As andlises FT-Raman da irradiacdo dos LDHal cyss estdo representadas
adiante na figura 4.35. Os resultados sao similares aos apresentados para 0s
LDHal_cys, sendo que as bandas referentes ao aminoacido passaram a apresentar
uma menor intensidade, seja devido ao aumento da luminescéncia e/ou a degradacao
da cistina. Novamente, na sintese por reconstrucdo ha o aparecimento, para a argila

irradiada, das bandas em 602 e 982 cm™, § SO,* e v SO, respectivamente.
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—— LDHal_cyss_cop + UV-C
—— LDHal_cyss_cop
—— LDHal_cyss_rec + UV-C
—— LDHal _cyss rec
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Figura 4.35: Comparacgédo dos espectros FT-Raman dos LDHal_cyss controle e irradiados

No LDHal_cyss_cop houve também a diminuicdo na altura relativa da banda do
nitrato (1044 cm™) em relac&o & do carbonato (1061 cm™), provavelmente devido a sua
degradacéo pela radiagcao UV-C.

As bandas em ca. 600 e 982 cm™ apareceram para os dois minerais contendo
aminoacidos e sintetizados por reconstrugdo, sendo elas, respectivamente,
provenientes da deformagdo angular e estiramento no ion S0,*. Embora as duas

metodologias apresentem espectros similares, as bandas do sulfato estdo presentes
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apenas na reconstrucdo, uma explicacdo para isto € o fato de na reconstrugcdo nao
haver ions de nitrato presentes, que poderiam atuar como um protetor da radidlise,
sendo degradado primariamente. Concluindo, os ions nitrato sdo degradados nos LDHs
sintetizados por coprecipitacdo (diminuicdo da banda em 1044 cm™), protegendo o
aminoacido; como na reconstrucdo ndao ha ions nitrato, a radiacdo degrada o
aminoacido, formando entre os subprodutos, o sulfato.

Os outros sistemas sintetizados apresentaram apenas variacfes na
luminescéncia quando submetidos a radiacdo UV-C por 62 horas; devido a tal fato,
seus espectros FT-Raman néo foram apresentados. O motivo para a maior estabilidade
dos outros sistemas pode dever-se ao fato do acido glutdmico ser mais estavel nas
condicBes simuladas (provavelmente devido a auséncia de enxofre). As piroauritas, por
sua vez, podem ter se mostrado sem alteracdes na espectroscopia FT-Raman por dois
motivos: devido a menor quantidade de aminoacido presente, as alteracfes seriam
menos significativas e, portanto, abaixo do limite de deteccédo do equipamento utilizado,
ou devido a protecdo dos aminoacidos pelo LDH de Mg e Fe, evitando alteracdes em
sua estrutura. E importante lembrar, de qualquer forma, que no caso das piroauritas

outras fases se formaram, em especial no caso da reconstrucdo, o que dificulta

bastante a discussao.

4.8 Simulacao prebidticas de temperatura e ciclo de hidratacéo

Os experimentos de simulacdo de efeito de temperatura e de ciclos de

hidratacdo foram realizados em conjunto, pois ambos experimentos apresentam a

mesma temperatura (70 °C) e duracédo (15 dias). Adiante, nas figuras 4.36 e 4.37 estao,
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respectivamente, apresentados os XRDs e o0s espectros FT-Raman dos LDHs

sintetizados com carbonato, que foram utilizados para verificar como a matriz reage as

condicGes do experimento.

—— LDHfe_CO3_cop_+-H20
—— LDHfe_CO3_cop_70
—— LDHfe_CO3_cop

—— LDHal_CO3 _cop_+-H20
—— LDHal_CO3 cop_70
—— LDHal CO3 cop

Intensidade / u. a.
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Figura 4.36: Comparacdo dos XRD dos LDH_CO; controle, aquecido e hidratado
Observa-se pela figura 4.36 que a simulacbes de temperatura e ciclos de
hidratacdo ndo causaram alteracbes nos difratogramas dos LDHal CO; cop e

LDHfe_CO3;_cop. O mesmo ocorreu com os espectros FT-Raman abaixo.
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—— LDHal_CO3 _cop_+-agua
—— LDHal_CO3 cop 70
—— LDHal_CO3 cop

—— LDHfe_CO3_cop_+-agua
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Figura 4.37: Comparacéo dos espectros FT-Raman dos LDH_CO; controle, aquecido e hidratado

Analogamente ao ocorrido no experimento de irradiacdo UV-C, os LDHs de
magnésio e ferro intercalados com os trés diferentes aminoacidos ndo apresentaram
alteragcdo nem nos difratogramas nem nos espectros Raman. Devido a este fato eles
nao estao representados neste capitulo, mas os XRD e os espectros FT-Raman obtidos
podem ser visualizados no Anexo. As analises por FTIR também ndo apresentaram

resultados significativos e também estdo no Anexo.
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Os aminoacidos cisteina, cistina e acido glutamico também foram analisados
isoladamente para se verificar a influéncia das simulacées sem os LDHs. Na figura 4.38
observa-se 0 XRD destes materiais, 0s quais apresentam mudancas minimas, sendo
que as variacdes tendem a ser na intensidade relativa de alguns picos, nédo alterando

significativamente a estrutura cristalina do material.
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Figura 4.38: Comparacao dos XRD dos aminoacidos puros, aquecidos e hidratados
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A mudanca mais expressiva ocorreu com a cisteina apos os ciclos de hidratacao,
no qual o XRD apresentou diversos picos com intensidade significativamente inferior e
até mesmo o0 aparecimento e desaparecimento de alguns picos, também pouco
intensos. De maneira geral, ndo ha variagbes significativas nos difratogramas, as
alteracbes provavelmente s&do provenientes de uma pequena alteracdo no
empacotamento ou ha estrutura cristalina, devido as repetidas solubilizacbes e
cristalizacdes sofridas, ou talvez seja devido a formacao de hidrato dos aminoacidos.
Adiante na figura 4.39 estdo os espectros FT-Raman dos trés diferentes
aminoacidos estudados. Similar ao ocorrido na difracdo de raios X, ndo houve
alteracbes nos espectros da cistina e do acido glutamico na simulacdo do efeito da
temperatura e dos ciclos de hidratacdo. A cisteina sofreu alteracdo apenas apds 0s
ciclos de hidratacéo, passando a apresentar uma banda em 499 cm™ (S-S); esta banda

ja foi citada diversas vezes ao longo deste trabalho e é referente a formacéao de cistina.
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Figura 4.39: Comparacao dos espectros FT-Raman dos aminoacidos puros, aquecidos e hidratados
Com base nos resultados apresentados para os LDHs intercalados com

carbonato e para o0s aminoacidos puros, ndo ha alteracbes causadas pelos

experimentos em 70 °C e ciclos de hidratacdo. A excecdo ocorre no caso da cisteina
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hidratada/desidratada, que tende a formacdo de uma pequena quantidade de cistina,
visto que em seu FT-Raman a banda S-S, em 499 cm™, é pouco intensa.

As andlises dos LDHs sintetizados na presenca dos aminoacidos estdo
representadas adiante. Os XRDs (figura 4.40, 4.41) mostram que apds o0s ciclos de
hidratacGes ocorre o aparecimento de novos picos para ambos os LDHal _cys em 14,2,
16,5, 19,8 e 20,6 °, e para os LDHal_cyss _cop em 14,2, 16,5, 18,9, 20,6 e 28,6 °, sendo
que o LDHal _cyss_rec ndo apresentou novos picos. Nao foi possivel identificar o que

seria esta nova fase cristalina presente.

—— LDHal_cys_rec_+-agua
—— LDHal_cys_rec_70
—— LDHal_cys_rec

—— LDHal_cys_cop_+-agua
—— LDHal_cys_cop_70
—— LDHal_cys_cop
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Figura 4.40: Comparacéo dos XRD dos LDH_cys controle, aquecido e hidratado
Também foi observado que para os LDHs coprecipitados na presenca de cisteina

e cistina, o experimento com a hidratacdo/desidratacdo geraram uma diminuicdo na

largura dos picos e maior intensidade, consequéncia de um aumento da cristalinidade.
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—— LDHal_cyss_rec_+-agua
—— LDHal_cyss_rec_70
—— LDHal_cyss_rec

—— LDHal_cyss_cop_+-agua
—— LDHal_cyss_cop_70
—— LDHal_cyss cop
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Figura 4.41: Comparac¢do dos XRD dos LDH_cyss controle, aquecido e hidratado

Conforme ja discutido no tépico 4.4, os XRDs dos LDHs contendo &cido
glutdmico apresentam peculiaridade de possuirem duas fases distintas, sendo elas com
valores de 20 de 8,0° e 11,6° para o LDHal glu cop e 8,3° e 12,9° para o
LDHal_glu_rec. Com os experimentos de temperatura e ciclos de hidratacdo, houve o
desaparecimento da fase com menor valor de 26, mantendo apenas a que apresenta
um maior valor, ou seja, a que possui um menor espacamento interlamelar, conforme

observado na figura 4.42.
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—— LDHal_glu_rec_+-agua
—— LDHal_glu_rec_70
—— LDHal_glu_rec

—— LDHal_glu_cop_+-agua
—— LDHal_glu_cop_70
—— LDHal_glu_cop
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Figura 4.42: Comparacéo dos XRD dos LDH_glu controle, aquecido e hidratado

Desta forma, podemos inferir que o as simula¢gbes utilizadas favorecem a
homogeneizacédo do produto, 0 aumento de sua cristalinidade (diminuicdo na largura e
aumento de intensidade dos picos), e ndo havendo, para o acido glutdmico, o
aparecimento de novas fases cristalinas durante estes procedimentos.

A sequir estdo apresentados os espectros FT-Raman obtidos para os LDHs de
magnésio e aluminio. No Anexo estdo presentes as figuras dos LDHs de ferro e
magneésio apos as simulagcdes do efeito de temperatura e dos ciclos de hidratag&o, visto
que eles se apresentaram inertes, com excec¢ao do LDHfe_cys_rec, que anteriormente
nao apresentava espectro devido a alta luminescéncia.

Na figura 4.43 estdo retratados os espectros obtidos para o LDHal_cys cop e

pode-se observar que para a simulacédo do efeito de temperatura ha o surgimento de



115
uma banda em 2556 cm™, referente & vibracdo da ligacdo S-H, simultaneamente &
diminuicdo da banda em 505 cm™ (ligacdo S-S). Podemos supor que esta ocorrendo o
rompimento de ligacbes S-S (cistina) e o protonamento dos atomos de enxofre, dando
origem a uma ligacdo S-H. Nesta simulacdo também ha o aumento das bandas em
1392 cm® (v CO, ou & CH, e 1580 cm' (8§ NH;"). Para o sistema
hidratado/desidratado, também ha o desaparecimento das ligacées S-S (505 cm™),
entretanto ndo ocorre a formacdo de S-H, neste segundo caso também ocorreu a
diminuicdo significativa do nitrato interlamelar (reducéo da banda em 1044 cm™) e o
aparecimento de bandas em 1005 cm™ e 3295 cm™ (v4 NH3"). Em ambas as simulacées
prebidticas testadas houve o aumento da intensidade das bandas em 472 e 717 cm™,

sendo os dois aumentos menos acentuados da simulagdo térmica.

—— LDHal_cys_cop_+-agua
—— LDHal_cys_cop_70
—— LDHal cys cop

Intensidade Raman / u. a.
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NUmero de onda / cm™

Figura 4.43: Comparacédo dos espectros FT-Raman dos LDHal_cys_cop controle, aquecido e hidratado

Para os LDHal cys cop também ocorreu o aparecimento de diversas outras

bandas ao longo de todo o espectro para a simulagéo de ciclos de hidratagéo, as quais
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aparentam estar com melhor resolucdo do que para o LDH controle e aquecido a 70 °C;
tais bandas s&@o observadas principalmente nas regides de entre 1300 e 1700 cm™ e
2880 e 3020 cm™. Uma hipétese levantada para explicar o aparecimento dessas
bandas seria devido ao fato do aminoéacido ter sido liberado do espaco interlamelar,
tendo sido substituido por ions carbonato durante os ciclos de hidratacdo e passando a
estar presente na superficie do LDH. A intensidade relativa da banda em 1063 cm™
(CO3%) é maior neste caso.

As alteracdes presentes nos espectros FT-Raman sao perceptiveis facilmente
nos espectros reportados, entretanto, sua atribuicdo ndo € trivial, visto que ndo sao
provenientes de modos vibracionais esperados, como o da ligacdo pepitidica, em ca.
1650 cm™.

A sequir, a figura 4.44 apresenta os espectros FT-Raman para o LDHal_cys_rec,
0s quais possuem grande similaridade com os do LDHal_cys_cop, como por exemplo a
diminuicdo das bandas em 505 cm™ (S-S) e 0 aumento das bandas em 472 e 717 cm™
para os dois experimentos, o aumento das bandas em 1392 cm™ (v CO, ou 8 CH,) e
1580 cm™ (6 NH5") e aparecimento da banda em 2556 cm™ (v SH) para o tratamento
térmico e em 1006 cm™ e 3296 cm™ (v&+ NHs;") para os ciclos de hidratac&o.
Similarmente ao que ocorreu para o LDHal cys cop, a reconstrugcdo também
apresentou diversas bandas mais bem definidas (melhor resolucéo), que pode-se supor
serem provenientes da presenca de aminoacido na superficie da amostra, 0o que

ocorreria através da desintercalagéo.
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Figura 4.44: Comparacgédo dos espectros FT-Raman dos LDHal_cys_rec controle, aquecido e hidratado

O comportamento Raman dos dois LDHs de magnésio e aluminio foram
similares, conforme o que era esperado. Além do comentado acima, ndo foi possivel
atribuir as demais alteracfes espectrais e buscou-se uma nova abordagem através da
liberacdo dos compostos intercalados na argila e posterior andlise por espectrometria

de massas. Os resultados estao apresentados a seguir, na figura 4.45.
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Figura 4.45: Comparac¢do da espectrometria de massas dos LDHal_cys controle, aquecido e hidratado
Segundo os dados presentes na figura acima, observa-se uma diminuigcdo na
quantidade de compostos com a relagdo massa/carga de 241 para as simulagbes

aplicadas. Esta massa atémica € referente a cistina formada na intercalagdo da cisteina
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e podemos comparar este resultado com os ja apresentados com a diminuicdo da
intensidade da banda em 505 cm™ nos espectros FT-Raman.

Para os LDHal sintetizados na presenca de cistina, a analise FT-Raman da

simulacao térmica e de hidratacdo apresentou algumas similaridades com os resultados

obtidos para o LDHal cys. Abaixo na figura 4.46, temos o0s espectros do

LDHal_cyss_cop.
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Figura 4.46: Comparacdo dos espectros FT-Raman dos LDHal_cyss_cop controle, aquecido e hidratado

Na simulacdo térmica apenas houve a intensificacdo da banda em 714 cm™ e
diferentemente do ocorrido para o LDHal_cys_cop, ndao ocorre a diminuigdo da banda
em 505 cm™ (S-S) nem o surgimento de uma banda em 2556 cm™, referente & vibrac&o
da ligacdo S-H. Para a simulacdo dos ciclos de hidratacdo/desidratacdo houve

diminuicdo na intensidade do modo vibracional do nitrato em 1044 (v NO3) cm™, a
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intensificacdo da banda em 714 cm™ e o aparecimento de diversas bandas em 499,
677, 784, 1006, 1240 e 3294 cm™ (v4 NH3"). Nesta simulacéo aparentemente ocorreu a
intensificacdo e deslocamento da banda em 505 cm™ para 499 cm™. O aumento
significativo da intensidade relativa da vibracdo da ligacdo SS, somado ao grande
namero de bandas que surgiram ao longo de todo o espectro (principalmente nas
regides de entre 1300 e 1700 cm™ e 2880 e 3020 cm™), podemos inferir que
similarmente ao suposto para os LDHs_cys, aparenta estar ocorrendo uma substituicao
do aminoacido no meio interlamelar, liberando-o para a superficie do LDH.
Adiante na figura 4.47 estdo os espectros FT-Raman para as simulacfes de

temperatura e hidratacao para o LDHal_cyss_rec.

—— LDHal_cyss_rec_+-agua
—— LDHal_cyss rec_70
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Figura 4.47: Comparacdo dos espectros FT-Raman dos LDHal_cyss_rec controle, aquecido e hidratado
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O LDHal_cyss _rec apresentou similaridades com o LDHal cys rec, como a

diminuicdo das bandas em 505 cm™ (S-S) para a simulacdo do efeito de temperatura e

dos ciclos de hidratacdo, nesta Ultima também ocorreu o aparecimento de diversas

bandas ao longo de todo o espectro, que podem ser atribuidas a liberacdo do
aminoacido para a superficie do LDH, conforme apresentado anteriormente.

A seguir, na figura 4.48 estdo os resultados da espectrometria de massas para

as simulacfes contendo LDH sintetizados na presenca de cistina.
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Figura 4.48: Comparacédo da espectrometria de massas dos LDHal_cyss controle, aquecido e hidratado
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De acordo com a figura acima, o LDHal cyss cop ndo apresentou uma
diminuicdo da quantidade de cistina (massa carga = 241) na comparacao do controle
com o material mantido sob aquecimento, o que esta de acordo com o apresentado
para o FT-Raman, na figura 4.46. No experimento de hidratacdo podemos observar
uma diminuicdo na quantidade de cistina pela espectrometria de massas, entretanto
esse resultado se contradiz com o apresentado para o FT-Raman, onde ha a
intensificacdo da banda em 498 cm™, caracteristica das ligacdo S-S. Esta aparente
contradicdo pode ser atribuida a hipétese levantada anteriormente, na qual o
aminodcido foi substituido no espacamento interlamelar, passando a estar presente na
superficie do LDH, portanto aumentando significativamente a intensidade de suas
bandas no espectro Raman. Para o LDHal_cyss_rec ha a diminuicdo na quantidade de
cistina para ambas as simulacdes, de acordo com o Raman apresentado na figura 4.47.
Na figura 4.49 adiante estdo representados os espectros FT-Raman para 0s

LDHs sintetizados com &cido glutdmico para as duas metodologias de sintese.
Observa-se que a banda em 1044 cm™, referente aos fons nitrato, tem sua intensidade
diminuida no LDHal_glu_cop ap6s as duas simulacdes (temperatura e hidratacéo),
sendo mais acentuada apos os ciclos de hidratacdo. Para o LDHal_glu_cop também foi
observada a diminuicdo das bandas referentes ao aminoacido nos experimentos com

ciclos de hidratac&o (regido de ca. de 1300 a 1500 cm™ e ca. 2800 a 3000 cm™).
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Figura 4.49: Comparacdo dos espectros FT-Raman dos LDHal_glu controle, aquecido e hidratado

Adiante, na figura 4.50, estdo os espectros FT-Raman para o LDHfe_cys_rec
que foram submetidos aos experimentos de simulacdo térmica e de ciclos de
hidratacdo. Este material ndo havia gerado espectro Raman satisfatério devido a alta
luminescéncia, mas do mesmo modo que ocorreu na simulacao de irradiacdo, apos o
experimento houve uma diminuicdo significativa da luminescéncia, tornando possivel a
analise. Conforme comentado, o espectro € similar ao ja analisado na figura 4.34,
sendo possivel identificar bandas presentes em 455 e 528 cm™ (v Fe-OH e v Mg-OH),
1058 cm™ (v, COs3), 1279 e 1360 cm™ (v CO, ou 8 CHy) e 2931 cm™ (v CH),

provenientes do aminoacido (Kloprogge et al. 2004).
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Figura 4.50: Comparac¢édo dos espectros FT-Raman dos LDHfe_cys_rec aquecido e hidratado

Diferentemente do que ocorreu para o LDHfe cys rec, no LDHfe _cys _cop nao
houve uma diminuicdo significativa da luminescéncia e, portanto, ndo foi possivel a
realizacdo da andlise por esta técnica.

Resumidamente, as simulacdes de efeito de temperatura e ciclos de hidratacéo
ndo apresentaram alteracdes significativas nos LDHs de magnésio e ferro, embora
tenha ocasionado a diminuicdo da luminosidade no LDHfe_cys rec. Tal fato pode ter
ocorrido devido a uma menor quantidade de aminoacido presente, o que faria com que
as alteracOes sofridas ficassem abaixo do limite de deteccdo do equipamento, ou
devido ao fato de deste tipo de LDH né&o participar das rea¢des que podem vir a ocorrer
com 0s aminoacidos, visto que quando presente na forma pura eles ndo apresentaram

tais alteracbes. Para os LDHs de magnésio e aluminio, as simulacbes de efeito de
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temperatura e ciclos de hidratacdo apresentaram alteracdes nos espectros FT-Raman,
entdo podemos inferir que este tipo de LDH quando submetido as simulacdes de efeito
de temperatura e ciclos de hidratacdo favorecem a conversao de cisteina e cistina. Para
ambos os aminoacidos, em ambas as metodologias, ocorreu a intensificacdo da banda
em ca. 717 cm™ e o aparecimento de uma banda em ca. de 1005 cm™ durante os
experimentos de efeito da temperatura. Para os LDHs com cisteina ocorreu a
diminuicdo da banda em 505 cm™ (v SS) o aparecimento da banda em 2556 cm™, (v
SH), mostrando que o aminoacido passa a estar presente na forma de cisteina
protonada. Para os LDHs com cistina, ndo ocorreu nem a diminuicdo da banda em 505
cm™, nem o aparecimento da banda em ca. de 2556 cm™.

Para as simulacBes de ciclos de hidratacdo, provavelmente os aminoacidos
presentes no ambiente interlamelar sédo substituidos e liberados para o ambiente, sendo
entdo adsorvidos na superficie dos LDHs ou permanecendo em sua forma cristalina; tal
fato seria o responsavel pelo aparecimento de diversas bandas ao longo do espectro,
pois 0os modos de vibragdo dos aminoacidos estariam mais evidentes, podendo
inclusive ser identificadas bandas pouco intensas, como a presente em 3295 cm™ (v4
NHs").

Para os LDHs sintetizados na presenca de acido glutdmico ndo correu o
aparecimento de bandas, nem evidéncias de que o aminoacido poderia estar fora do
espacamento interlamelar. Devido a esta auséncia de alteragcbes com o acido
glutdmico, podemos concluir que sob as simulagdes de efeito de temperatura e ciclos
de hidratacdo as alteracdes ocorrem devido a interacdo dos LDHs de Mg e Al com os
aminoacidos cisteina e cistina, sendo que tais alterac6es provavelmente acontecem

devido a presenca do atomo de enxofre nestes aminoécidos.
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5 Conclusodes

Os resultados obtidos para os LDHs sintetizados com cisteina, cistina e acido
glutdmicos mostram a presenca de bandas caracteristicas dos aminoacidos nos
espectros FT-Raman mesmo apds a lavagem exaustiva dos produtos das sinteses.
Além disso, nos espectros de FT-Raman ocorre diminuicdo da banda referente ao
carbonato (ca. 1061 cm™) quando as bandas dos amino&cidos estdo presentes
indicando a substituicdo do anion intercalado. A menor quantidade de moléculas de
agua no espaco interlamelar quando comparado com os LDHs com carbonato sugere
maior impedimento estérico, causado pelo maior volume do aminoacido. Outra
evidéncia é a que a liberacdo de CO,, proveniente da degradacdo térmica do
aminodacido, ocorre na mesma temperatura de desestruturacdo das lamelas, a qual é
maior do que quando o aminodcido estd puro. Essas evidéncias experimentais,
somadas ao fato dos aminoécidos possuirem dimensdes suficientes para estabilizarem
eletricamente as lamelas, déo forte suporte a hipétese de que os aminoacidos estejam
presentes no meio interlamelar e ndo adsorvidos nas superficies externas dos LDHs.

Os LDHs foram sintetizados por coprecipitacdo e reconstrucdo, e as duas
metodologias distintas, apesar de apresentarem difratogramas e espectros Raman
semelhantes, divergiam em relacdo a quantidade de aminoacido intercalado e a
presenca de banda em 1044 cm™ observada no caso da coprecipitacdo. Tal banda é
proveniente dos ions nitrato, cuja presenca deve-se aos sais utilizados na sintese.

Para os LDHSs intercalados com cisteina, os espectros Raman apresentaram
banda em ca. 505 cm™, provenientes das ligacdes S-S e a presenca desta ligacéo se

deve a formacao de cistina durante o procedimento de sintese. Para o LDHal_glu houve
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a presenca de mais de uma fase cristalina, identificada através de dois picos dpoz Nnos
difratogramas de raios X em ca. 8,0 e 12,0 °.

O LDHal _cys cop diferem da estrutura cristalina ja reportada na literatura,
apresentando uma simetria distinta, conforme mostrado nos difratogramas de raios X.
Uma tentativa de reproduzir os dados anteriormente publicados foi infrutifera,
possivelmente devido a descricdo incompleta do procedimento de sintese descrito.

As sinteses e caracterizacdes dos LDHs de Mg e Fe Ill com cisteina, cistina e
acido glutamico sédo inéditas na literatura. A sintese de LDH de ferro e magnésio feita
por reconstrucdo apresentaram claramente a presenca de outras fases minerais no
espectro Raman, provavelmente y-Fe203 (maghemita) ou 6-FeOOH, porém os
resultados obtidos por TG-MS e XRD estdo de acordo com os esperados para LDHSs,
com o que se pode concluir que LDH esteja sendo formado em alguma extenséo,
juntamente com outras fases amorfas ou em quantidade insuficiente para ser detectada
por XRD.

Conforme descrito no Capitulo 1, o ambiente presente na Terra primordial era
distinto do atual e as caracteristicas ambientais, por mais agressivas que possam
parecer, foram as presentes durante o processo que deu origem a vida. Desta forma,
moléculas de interesse bioldgico ou precursoras de biomoléculas ndo sé deveriam
interagir entre si para aumentar a complexidade quimica do ambiente, como também
deveriam manter-se preservadas e em quantidade (concentragéo) suficiente.

Os resultados aqui obtidos mostraram que a intercalagdo dos aminoécidos nos
LDHs estudados aumenta a temperatura de degradacao térmica dos aminoacidos em

ca. de 100 °C, conforme evidenciado pelas analises de TG-MS. A maior estabilidade a
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altas temperaturas pode ser extremamente importante para a preservagdo de
biomoléculas proximas a géiseres e outras regides de atividade vulcanica.

Para as simulacdes do ambiente prebiotico, as metodologias de coprecipitacdo e
reconstrucao apresentaram resultados distintos para os LDHs de magnésio e aluminio
com cisteina e cistina. Nos experimentos de irradiacdo ocorreu em ambos 0S casos a
diminuicdo das bandas caracteristicas dos aminoacidos e, exclusivamente na
reconstrucdo, houve o aparecimento de bandas em ca. de 600 e 982 cm®,
caracteristicas do sulfato. Como na coprecipitacdo ha a presenca de ions nitrato (NO3)
provenientes dos sais precursores do LDH, tais anions aparentam estar atuando como
um mecanismo de protecdo, sendo consumidos primariamente, protegendo as
moléculas de cisteina e cistina nos LDHs sintetizados por coprecipitacdo. Ja para 0s
compostos sintetizados por reconstrucdo, que nao possuem o anion nitrato, foi
observada a formacao de sulfato, um subproduto da degradacéo da cisteina e cistina
(Unica fonte de enxofre presente); o mecanismo pelo qual essa reacdo ocorreria nao foi
determinado. Os LDHs intercalados com acido glutamico, ndo apresentaram alteracfes
na simulacdo de irradiagdo UV-C, provavelmente devido a auséncia de atomos de
enxofre. Para os LDHs de magnésio e ferro sintetizados com cisteina, cistina e acido
glutamico também ndo houve alteracdes perceptiveis, que podem ser uma
consequéncia da menor quantidade de aminoacido presente (as alteracdes estariam
abaixo do nivel de deteccdo) ou devido a alguma protecéo fornecida pelo LDH de Mg e
Fe.

As simulacdes de efeito de temperatura e ciclos de hidratacdo ndo apresentaram
alteracdes nos LDH de Mg e Fe, ja os LDHs de Mg e Al aparentam favorecer reacoes

envolvendo a formacéo (cisteina) ou quebra (cistina) das ligacbes SS, gerando
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alteracbes nos espectros FT-Raman. Para os experimentos do efeito de temperatura,
foi observado para os LDHs de ambos os aminoacidos, e ambas metodologias, a
intensificacdo da banda em 717 cm™ e o aparecimento de outra banda em 1005 cm™,
infelizmente devido a grande dificuldade de caracterizacdo, nao foi possivel identificar a
gque modos de vibracdo essas bandas se referem. Para os LDHal cys houve a
diminuicdo da intensidade da banda em 505 cm™ (v SS) e o aparecimento de uma
banda em 2556 cm™ (v SH), o que pode indicar o rompimento de moléculas de cistina e
a protonacdo dos grupos S liberados, passando desta forma o aminoacido a estar
presente na forma de cisteina protonada; essas variagcdes nas bandas do S-S e S-H
ndo estiveram presentes para os LDHal _cyss. Em relacdo a simulacdo dos ciclos de
hidratacédo e desidratacdo, ocorreu o aparecimento de novos picos no XRD indicando a
presenca de novas fases cristalinas e diversas bandas no FT-Raman, nas regides onde
estavam presentes as bandas dos aminoéacidos puros, entre ca. 400 e 1600 cm™ e
entre ca. 2800 e 3000 cm™. Foi levantada a hipétese de que tal fato ocorre devido &
substituicdo dos aminoacidos no espacamento interlamelar por fons COs%, liberando-os
no ambiente, no qual eles passariam a ficar na superficie dos LDHs ou como fases
cristalinas e desta forma apresentando modos de vibracdo mais intensos no FT-Raman.

No ambito da origem da vida os minerais podem ter desempenhado um papel
fundamental, atuando na retencéo e concentracdo de moléculas, protecdo a estresses
fisicos e quimicos e catélise de reacfes; inserido neste contexto estdo os resultados
obtidos para os hidroxidos duplos lamelares, que se mostraram aptos na retencéo e
estabilizacdo de aminoacidos em altas temperaturas, variacdo da reatividade no espaco
interlamelar e a possibilidade de liberagdo dos intercalatos. Os resultados obtidos

mostram que os LDHs de Mg e Fe e os LDHal glu apresentaram estabilidade nas
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simulacdes de radiacdo UV-C, efeito de temperatura e ciclos de hidratacdo, sendo
aptos a reterem os aminoacidos entre suas lamelas, podendo ocorrer a liberacéo
destes através de uma troca idnica com anions que possuem maior afinidade pelo LDH,
como o carbonato. Ja os LDHs de Mg e Al intercalados com cisteina e cistina retém os
aminoacidos mesmo quando submetidos a 70 °C por um periodo longo de tempo e
houve a saida dos aminoacidos intercalados apos repetidos ciclos de hidratacdo. Dessa
forma, os LDHs poderiam atuar no ambiente prebidtico e estariam aptos para reterem
aminodacidos, proporcionando protecdo quanto a temperatura e, em alguns casos,
radiacdo; posteriormente podendo liberar estes compostos, tornando-o disponivel para
outras possiveis reacbes que venham a ocorrer e possam aumentar a complexidade

guimica do ambiente prebidtico.
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