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Resultados e Discussao

A caracterizagdo dos filmes foi realizada com base na andlise das
isotermas de pressdo de superficie (n-A) e de potencial de superficie (AV-A).

Uma das formas de avaliar as propriedades dos filmes de Langmuir é pela
medida da pressdo de superficie (em mN m™') em funcfo da 4rea disponivel por
molécula (em A?), que é observada na isoterma m-A. Os primeiros experimentos
tinham como objetivo observar a atividade dos aminoacidos estudados na
interface sem a presenga do surfactante acido estedrico, por meio da analise das
isotermas m-A. Em todos os experimentos em que ndo foi adicionado o filme de
acido estedrico, o valor de area por molécula foi calculado utilizando como base
um filme de 4cido estedrico a partir de 10 puL de solucdo de 0,002 mol L™ de 4cido
estedrico. Esperava-se que aminoacidos com estruturas quimicas semelhantes,
solubilidades préximas ou valores proximos na escala de hidrofobicidade
pudessem apresentar comportamentos similares em relagéo a atividade superficial.

Assim, cada solugdio aquosa de aminoacido (C= 0,02 mol L) foi
adicionada a cuba em diferentes experimentos, onde a interface ar-solugdo aquosa
foi submetida a uma compressdo constante de 5 mm min'. A nomenclatura
interface ar-solu¢do aquosa esta sendo utilizada no texto, pois a subfase ndo é
agua pura. Desta forma, o termo interface ar-dgua nao se aplica nesta dissertagéo.
Apesar disto, preferiu-se utilizar a nomenclatura interface ar-dgua no titulo da
dissertacdo pois é utilizada em toda literatura. A posi¢do de S0 mm (em relagdo a
posicdo inicial das barreiras) foi escolhida como alvo para que fosse atingida uma
pressdo de superficie a mais alta possivel, porém, sem que ocorresse o contato das
barreiras com o papel de filtro utilizado como sensor na eletrobalanga. As

isotermas m-A obtidas nestes experimentos estdo representadas na Figura 24.
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Figura 24. Isotermas 7 —A (1 compressio) de solugdes 0,02 mol L' de aminoacidos, sem presenga
de acido estearico. A area por molécula é calculada utilizando como base um filme de acido
estedrico a partir de 10 pL de solugéo 0,002 mol L' de 4cido estedrico.

Na figura 24, pode-se observar que ha diferentes comportamentos entre as
solugdes aquosas de aminoacidos em relagdo a variacdo da pressdo de superficie-
Nesta concentragdo de 0,02 mol L, pode-se distinguir trés grupos de
aminoacidos nessa figura: os de atividade superficial alta, que sdo L-Fenilalanina,
L-Triptofano e L-Lisina, os de atividade intermediaria, que sdo L-Isoleucina, L-
Histidina e L-Metionina e o aminoécido de atividade superficial baixa, que € a L-
Leucina.

Nota-se que a L-Fenilalanina, o L-Triptofano e a L-Lisina apresentam
atividade superficial alta, visto que sdo as substancias que mostram um aumento
consideravel na pressdo de superficie ao longo da compressdo. Em contrapartida,
a L-Isoleucina, a L-Histidina e a L-Metionina apresentaram uma diminui¢do em
suas pressdes de superficie no inicio da compressdo e um leve aumento na pressao
de superficie para valores de area por molécula préximos ao valor da area-alvo. A
substancia que apresentou um perfil mais atipico foi a L-Leucina, que teve seus
valores de pressdo de superficie cada vez menores quanto menor era o valor de
area por molécula. Como uma diminui¢do na pressdo de superficie ndo era
esperada, o experimento foi repetido mais duas vezes, a fim de descartar a

hipdtese de possiveis erros experimentais, porém, o resultado se manteve.
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Para tentar explicar os comportamentos na atividade superficial dos
aminoacidos consultou-se os valores de escala de hidrofobicidade de Kyte e
Doolittle, que estdo apresentados na Tabela 2 e a solubilidade desses aminoacidos
em agua, a 25 °C (Tabela 3).

No estudo da literatura (Griffith er al., 2012), foi discutido que a L-
Fenilalanina é um dos aminoacidos de ocorréncia natural que possui um dos
maiores indices de hidrofobicidade (2,8 na escala de Kyte e Doolittle, 1982).
Apesar de ser suficientemente solivel em dgua, a L-Fenilalanina consegue
apresentar atividade superficial grande uma vez que suas moléculas tendem a
adsorver na interface, devido ao efeito de hidrofobicidade. O mesmo
comportamento pode ser observado pelo L-Triptofano que, de acordo com
(Nozaki e Tanford, 1971; Bull e Breese, 1974; White ¢ Wimley, 1998), € um dos
aminoacidos mais hidrofobicos existentes.

A L-Lisina, apesar de ter grande solubilidade em &4gua e ser pouco
hidrofobica, apresentou atividade superficial grande. Esse aminoacido apresenta
valores de energia de Gibbs interfacial positiva, 2,80 kcal mol™! (escala de White e
Wimley, 1998) e indice de hidropatia -3,9 na escala de (Kyte e Doolittle, 1982).
Isso poderia ocorrer devido alguma dificuldade das moléculas de agua de solvatar
a cadeia hidrocarbonica (com quatro carbonos) da L-Lisina.

Os aminoacidos que apresentaram atividade superficial intermediaria (L-
Isoleucina, L-Histidina e L-Metionina) possuem hidrofobicidade intermedidria,
segundo a escala de hidrofobicidade de (White e Wimley, 1998) e grande
solubilidade em agua (entre 0,27 a 0,34 mol L), o que explica o fato desses
compostos ndo terem tanta afinidade com a interface ar-solug¢do aquosa, o que ¢
percebido ao se comprimir o filme até valores de area por molécula muito
menores. E provavel que o fato de a pressdo de superficie aumentar somente
préxima a posigdo-alvo seja porque, ao comprimir ao maximo o filme, o efeito da
hidrofobicidade seja mais efetivo que o efeito da solubilidade, devido a uma
maior dificuldade de solvatagdo dessas cadeias em valores menores de area por
molécula, fazendo com que as moléculas de aminoacidos adsorvam na superficie
da agua. De fato, seria importante utilizar uma cuba de Langmuir maior para fazer
uma compressdo maior do filme, o que ndo foi possivel com a cuba existente em

nosso laboratorio.
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A L-Leucina apresentou um perfil atipico, visto que é um aminoacido que
apresenta  hidrofobicidade razoavelmente alta, segundo a escala de
hidrofobicidade de (White e Wimley, 1998), e solubilidade proxima a da L-
Fenilalanina (0,18 mol L'). Por essas informagdes, pode-se pensar que as
moléculas de L-Leucina tenderiam a adsorver na interface ar-solugéo aquosa. No
entanto, como foi visto na Figura 24, esse aminoacido ¢ o que apresenta valores
baixos de pressdo de superficie, que se tornam ainda menores, quanto menor o
valor de area por molécula.

De acordo com (Glinski et al., 2000), a existéncia de um grupo
hidrofobico bem definido na molécula de L-Leucina sugere a formagdo de
clatratos de agua em forma de gaiola ao redor da estrutura do aminoacido, a qual
aumenta de tamanho quanto maior a hidrofobicidade do mesmo. Ou seja, quanto
menor o valor de drea por molécula, mais hidrofobica torna-se a estrutura, de
forma que os clatratos de agua tornem-se maiores. Outra explica¢do possivel seria
a formagao de aglomerados do tipo micelas soluveis em agua, diminuindo assim a
pressdo de superficie.

Os experimentos de potencial de superficie foram realizados a fim de
complementar a caracterizacdo dos filmes de Langmuir, pela medida da variacéo
do potencial de superficie (em Volts) com a diminui¢cdo da area ocupada por
molécula (em A?). No entanto, foi impossivel realizar experimentos com as
solugdes de aminodcidos, sem o filme de &cido estedrico, pois a variagdo do
potencial de superficie foi muito pequena durante a compressdo do filme.
Portanto, os experimentos de potencial de superficie foram realizados com adigéo
de solugdo de acido estearico.

Nos experimentos de potencial de superficie foi utilizada a mesma
quantidade de acido estearico em todos os filmes de Langmuir de forma a
estabelecer uma comparacdo entre os aminoacidos. Com a finalidade de observar
a reprodutibilidade dos experimentos de potencial de superficie nos filmes, foram
realizados dois experimentos para cada aminodcidos, para observar a
reprodutibilidade dos mesmos e os resultados reprodutiveis foram apresentados

nos itens a seguir.
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4.1.
Aminoacidos com grupos R aromaticos (Grupo )

41.1.
Pressao de Superficie

No experimento em que foi utilizada a solu¢do de L-Fenilalanina sem
adi¢do de acido estedrico, observou-se que a pressdo de superficie aumentou de
forma perceptivel a partir de valores de area em torno de 45 A? por molécula,
como pode ser observado na Figura 24, chegando a uma pressdo de superficie em
torno de 14 mN m'. Posteriormente, foram realizados experimentos de ciclos de
compressio-expansio em solu¢des 0,02 mol L™ de L-Fenilalanina para evidenciar
a adsor¢do no filme de acido estedrico.

Nos experimentos, foram utilizados 10 pl. (Experimento A) e 15 uL
(Experimento B) de solugdo de acido estearico. Ao espalhar 10 pl. de &cido
estedrico, observou-se um aumento significativo na pressdo de superficie, que
atingiu o valor de 10,62 mN m™' logo nos primeiros segundos, valor esse que &
proximo a pressdo de superficie maxima atingida no experimento anterior de
compressdo da solu¢do de L-Fenilalanina, sem é4cido estedrico (Figura 24). Apds
vinte minutos desde a adi¢cdo do acido estearico, a pressdo de superficie foi de
15,00 mN m™".

No experimento B, o valor de pressdo de superficie observado ao espalhar
15 uL de 4cido estearico (11,93 mN m™) foi proximo ao valor observado quando
foram espalhados 10 plL de 4cido estearico no experimento descrito
anteriormente. Ou seja, modificando a quantidade de &cido estearico espalhada na
solugdo de L-Fenilalanina ndo houve uma mudanca significativa nos resultados de
pressdo de superficie. Apds vinte minutos, os experimentos foram iniciados.

Foram realizados dez ciclos de compressdo-expansdo em cada
experimento, sendo que somente as compressdes foram representadas no grafico
para maior clareza. As isotermas n—A referentes aos filmes formados por solucdo
0,02 mol L' de L-Fenilalanina com 10 pL e 15 pL de solugdo de 4cido estearico

estdo representadas na Figura 25 e Figura 26, respectivamente.
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Figura 25. Isotermas n—A (10 ciclos) de 10 uL. de solugdo de acido estedrico espalhada sobre uma
solugdo 0,02 mol L' de L-Fenilalanina. ™= A ¢ido estearico com L-Fenilalanina
e A cid0 estearico puro; Fases: G = Gasosa; LE = Liquido expandida; LC = Liquido
condensada.
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Figura 26. Isotermas n1—A (10 ciclos) de 15 uL. de solugdo de acido esteérico espalhada sobre uma
solugdo 0,02 mol L' de L-Fenilalanina. ™= A ¢ido estearico com L-Fenilalanina
s A cido estearico puro; Fases: G = Gasosa; LE = Liquido expandida; LC = Liquido
condensada.

Observa-se uma perturbagdo no filme de 4cido estedrico pela presenga da
L-Fenilalanina, evidenciada pelo desaparecimento da fase liquido-condensada
caracteristica de acido estearico (Figuras 25 e 26). A presenca da L-Fenilalanina
modifica o filme de 4cido estearico mudando até o valor de area por molécula
correspondente a transi¢do de fase gasosa-liquido expandida (20 A2), em relagdo
ao filme de 4cido estedrico apenas (em torno de 33 A2), como pode ser observado
na curva (1), correspondente a primeira compressdo. Considera-se que ha as fases

gasosa e liquido-expandida no filme de L-Fenilalanina com acido estedrico, pois
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inicialmente ha a formag¢do do filme. Mesmo ainda ndo existindo organizagdo do
filme, a fase inicial é chamado de fase gasosa. Néo significa, porém, que interagéo
entre as moléculas de L-Fenilalanina e acido estedrico nessa fase € nula.

Para valores menores de area por molécula, as isotermas assemelham-se a
isoterma do 4cido estedrico, o que indica que a L-Fenilalanina foi sendo removida
da interface, no decorrer das compressdes, devido ao fendmeno de colapso
hidrofébico prematuro descrito por (Griffith et al, 2013). Como o grupo
hidrofobico (grupo fenil) da L-Fenilalanina se insere entre algumas moléculas de
acido estedrico, pode-se formar agregados mais soliveis na subfase aquosa e nio
se mantém na interface. Observa-se histerese, pois as moléculas de L-Fenilalanina
sdo removidas da interface, deslocando as isotermas para valores menores de area
por molécula, a cada compressao.

O comportamento das isotermas m—A no experimento A de ciclos de
compressdo-expansdo foi reprodutivel, como pode ser visto nas isotermas 7—A do
experimento B (Figura 26). Também houve desaparecimento da fase liquido-
condensada do filme de 4cido estearico. Pode-se perceber, nos dois experimentos,
que houve diminui¢do da pressdo de colapso, que ocorre em torno de 55 mN m’!
por molécula, pois o experimento s6 foi viabilizado com a limitacdo da pressdo
méxima (alvo) de 40 mN m™.

Os mesmos procedimentos foram realizados para o filme de 4cido
estedrico sobre solucdo de L-Triptofano. Apos esperar os 20 minutos necessarios
para evaporacdo do cloroférmio, conforme foi feito para a L-Fenilalanina, foi
dado inicio ao Experimento A. Foram realizados dez ciclos de compressao-
expansdo, sendo a pressio de superficie maxima de 40 mN m™, pelos mesmos
motivos expostos para o L-Fenilalanina. As isotermas n—A do Experimento A
(com 10 puL de solugdo de 4cido estedrico) estdo apresentadas na Figura 27. Em
seguida, realizou-se o Experimento B, utilizando 15 pL de solugdo de acido

estedrico, cujos resultados estdo na Figura 28.
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Figura 27. Isotermas n—A (dez compressdes) de 10 pL de solugdo de 4cido estearico espalhada
sobre uma solugfo 0,02 mol L' de L-Triptofano; A cido estedrico com L-Triptofano
e A cid0 estearico puro; Fases: G = Gasosa; LE = Liquido expandida; LC = Liquido
condensada.
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Figura 28. Isotermas n—A (dez compressdes) de 15 pL de solugdo de 4cido estearico espalhada
sobre uma solugfo 0,02 mol L' de L-Triptofano; A cido estedrico com L-Triptofano
s A cid0 estearico puro;Fases: G = Gasosa; LE = Liquido expandida; LC = Liquido
condensada.

No Experimento A, ao espalhar 10 pl. de solucdo de 4cido estedrico,
observou-se um aumento muito discreto na pressdo de superficie, que atingiu o
valor de 0,03 mN m™' logo nos primeiros segundos. Apés vinte minutos desde a
adi¢fio do 4cido estedrico, a pressdo de superficie decresceu até -1,73 mN m™!. No
experimento B, ao espalhar 15 pL. de solucdo de acido estearico, observou-se
também aumento na pressdo de superficie para 0,30 mN m™, atingindo o valor de

-0,30 mN m™! no tltimo minuto antes de serem iniciados os ciclos.
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Nos Experimentos A e B, nota-se que a press@o comeca a aumentar em 30
A? por molécula, diferentemente do que ocorre na isoterma n—A da solugdo de L-
Triptofano 0,02 mol L' sem a presenca do filme de acido estearico, apresentada
na Figura 24, em que o aumento da pressdo inicia-se em 50 A? por molécula.
Assim, como nos experimentos com L-Fenilalanina, houve diminui¢do da pressdo
de colapso, porém houve apenas histerese entre as duas primeiras compressoes,
evidenciando a entrada do L-Triptofano na interface inicialmente e sua
manuten¢do ao longo dos ciclos, diferentemente do que ocorreu com a L-
Fenilalanina. Ou seja, ndo € observado colapso hidrofébico. Além disso, nota-se a
manuten¢do da fase liquido-condensada, diferentemente do que foi observado nos

experimentos com a L-Fenilalanina.

41.2
Potencial de Superficie

As isotermas AV— A correspondentes aos filmes de 10 ulL de solugdo de
4cido estearico espalhada em subfase aquosa 0,02 mol L' de L-Fenilalanina
(Figura 29) e 0,02 mol L de L-Triptofano (Figura 30) estio representadas a

seguir.
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Figura 29. Isotermas AV-A (dois ciclos de compressio - expansdo) de 10 uL de solugéo de acido
estedrico espalhada sobre uma s’olugﬁo 0,02 mol L' de L-Fenilalanina, ™= A cido estearico
com L-Fenilalanina == Acido estearico puro; C — compressdo / E— expanséo.
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Figura 30. Isotermas AV-A (dois ciclos de compressdo - expansdo) de 10 uL. de solugéo de acido
estedrico espalhada sobre uma solugéo 0,02 mol L' de L-Triptofano; ™= A cido estearico
com L-Triptofano s Acido estedrico puro;C — compressdo / E— expansio.

Inicialmente, podemos observar que houve um aumento no potencial de
superficie no decorrer da compressdo do filme. Quando foi formando o filme de
acido estearico em solucdo aquosa de L-Fenilalanina o valor de potencial de
superficie iniciou-se em 575 mV, ao fim da compressdo foi de 777 mV e ao fim
da expansdo foi de 429 mV (Figura 29). Comparando os valores de potencial de
superficie para o filme de acido estearico em subfase aquosa e em solucdo de L-
Fenilalanina, nota-se que a varia¢do de potencial é menor na presenga de L-
Fenilalanina (AV = 146 mV) que a variagdo de potencial do filme na auséncia
desse aminoécido (AV = 340 mV), o que refor¢a os resultados de pressdo de
superficie, que mostram que a L-Fenilalanina forma agregados solaveis, que nio
permanecem na interface ao longo dos ciclos de compressdo-expansio,
diminuindo as cargas na interface.

No experimento referente ao filme de acido estearico sobre solugdo de L-
Triptofano 0,02 mol L™, o valor de potencial de superficie inicial foi de 282 mV,
atingindo 628 mV, decrescendo até -333 mV (Figura 30). A variagdo de potencial
de superficie é maior na presenca de L-Triptofano (AV = 615 mV) do que na
auséncia desse aminodcido (AV = 340 mV), mostrando que hd um aumento das
cargas na interface devido a presenca de moléculas de L-Triptofano e
confirmando o que foi observado nos resultados de pressdo de superficie para

filmes de acido estearico espalhado em solucdo aquosa de L-Triptofano 0,02 mol
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L', ou seja, sem formacdo de agregados soluveis que foram sendo removidos da

interface.

4.2,
Aminoacidos com grupos R alifaticos nao-polares (Grupo ll)

4.21.
Pressao de Superficie

No experimento em que foi formado o filme de Langmuir apenas com a
solu¢do de L-Leucina, observou-se que a pressdo de superficie diminuiu e se
manteve negativa em toda compressao (Figura 24).

Ao ser realizado o experimento de ciclos de compressdo-expansdo de filme
de 4cido estearico espalhado em solugdes 0,02 mol L' de L-Leucina, observou-se
um aumento na pressdo de superficie, que atingiu o valor de 5,27 mN m™! logo nos
primeiros segundos durante a adi¢cdo da solugdo de acido estedrico. Apos vinte
minutos desde a adi¢do do acido estearico, a pressdo de superficie foi de 7,98 mN
m™!. Apés 20 minutos, foi dado inicio aos ciclos de compressdo-expansdo, cujas

isotermas m—A estdo representadas na Figura 31.
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Figura 31. Isotermas n—A (dez compressdes) de 20 pL de solucdo de acido estedrico espalhada
sobre uma solugio 0,02 mol L™ de L-Leucina; ™= A cido estearico com L-Leucina
s A cido estearico puro; Fases: G = Gasosa; LE = Liquido expandida; LC = Liquido
condensada.

Foi necessario fixar uma pressdo de superficie maxima igual a 25 mN m™',

ainda mais baixa do que a que foi fixada para os experimentos com L-Fenilalanina
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e L-Triptofano, devido a uma redu¢do ainda maior da pressdo de colapso, o que €
uma mudanga importante na interface. Ndo € observada histerese, mostrando que
a presen¢a da L-Leucina ndo provoca grandes modificagdes no filme de acido
estedrico, uma vez que nio ha uma mudanca significativa nos valores de area por
molécula no decorrer dos ciclos. Assim como foi observado nos experimentos
com L-Fenilalanina, ndo foi observada a presen¢a da fase liquido condensada
caracteristica do filme de acido estearico, ou seja, o filme ndo atinge um estado de
organiza¢@o maior.

No primeiro experimento em que foi formado o filme de Langmuir apenas
com a solugdo de L-Isoleucina sem a presenga de acido estearico, observou-se que
a pressdo de superficie diminuiu e se manteve negativa em quase toda compressao
e aumentou apenas a partir de valores de area por molécula em torno de 25 A2,
como pode ser visto na Figura 24. Conforme foi dito anteriormente, a L-
Isoleucina possui hidrofobicidade intermediaria e grande solubilidade em agua, o
que explicaria a diminui¢do na pressdo de superficie no inicio da compressao.

Ao espalhar 20 pL de solug@o de acido estedrico, observou-se um aumento
significativo na pressdo de superficie, que atingiu o valor de 13,12 mN m™! logo
nos primeiros segundos. Apos vinte minutos desde a adi¢do do acido estedrico, a
pressdo de superficie foi de 9,90 mN m™!. Em seguida, foram realizados os ciclos

de compressdo-expansdo, cujas isotermas m—A obtidas estdo apresentadas na

Figura 32.
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Figura 32. Isotermas n—A (dez compressdes) de 20 pL de solugdo de acido estedrico espalhada
sobre uma solugio 0,02 mol L' de L-Isoleucina; ™= A cido estearico com L-Isoleucina
s A cido estearico puro. Fases: G = Gasosa; LE = Liquido expandida; LC = Liquido
condensada.
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Como pode ser observado na figura 32, assim como a L-Leucina, a L-
Isoleucina apresenta um comportamento diferente em relagdo a L-Fenilalanina,
pois ndo h4 uma variagdo grande em valores de area por molécula a cada ciclo,
quando a pressdo de superficie atinge os valores minimos. Como L-Isoleucina e
L-Leucina sdo estruturalmente similares, esperou-se que ambas se comportassem
de forma semelhante, o que foi confirmado pelos resultados mostrados. Nesse
caso, pode-se supdr que os efeitos eletrostaticos entre a cabega polar do 4cido
estearico e do aminoacido sejam preponderantes em relagdo aos efeitos
hidrofobicos, ndo permitindo que a L-Isoleucina fosse muito ativa na interface e
que a mesma interaja apenas com a cabeca polar do acido estearico.

A dificuldade para ser atingida a pressio de 40 mN m™ (como foi feito
para a L-Fenilalanina e para o L-Triptofano), ajuda a confirmar essa hipotese. Foi
preciso fixar uma pressdo de superficie-alvo muito menor do que a pressdo
utilizada para os demais aminodcidos para conseguir realizar os dez ciclos
completos. Em experimentos preliminares, quando foram feitos os ciclos de
compressdo-expansdo da L-Isoleucina, observou-se que as barreiras estavam
quase abertas até o seu limite ao atingir a pressdo de superficie igual a zero, o que
poderia causar danos ao equipamento. Foi necessario fixar um valor de pressdo de
superficie minima (10 mN m™) para que as barreiras nfio chegassem a tocar as
laterais da cuba.

No experimento em que foi formado o filme de Langmuir apenas com a
solugdo de L-Metionina, observou-se que a pressdo de superficie diminuiu e se
manteve negativa em quase toda compressdo e aumentou apenas a partir de
valores de 4rea por molécula em torno de 20 A2, como pode ser visto na Figura
24. Assim como a L-Histidina e a L-Isoleucina, a L-Metionina possui
hidrofobicidade intermedidria e grande solubilidade em agua, o que explicaria a
diminui¢do na pressdo de superficie ao longo da compressao.

Foi realizado o experimento de ciclos de compressdo-expansdo do filme de
20 pL de solugdo de acido estedrico espalhado na interface sobre em solugéo 0,02
mol L de L-Metionina. Ao espalhar 20 uL de 4cido estedrico, observou-se um
aumento sutil na pressdo de superficie, que atingiu o valor de 0,80 mN m™ nos

primeiros segundos. Apds 20 minutos desde a adi¢do do 4cido estearico, a pressdo
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de superficie foi de 1,16 mN m™. Apdés 20 minutos, foram iniciados os ciclos de
compressdo-expansdo do filme de acido estedrico sobre a solucdo de L-Metionina.
A pressdo de superficie-alvo foi fixada em 25 mN m™ ja que o filme colapsa em
pressdes de superficie superiores a esta. A pressdo minima, durante a expansio,
foi fixada em 10 mN m™ para que ndio ocorresse a abertura méaxima das barreiras.

Os resultados estdo apresentados na Figura 33.
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Figura 33. Isotermas n—A (dez compressdes) de 20 pL de solucdo de acido estedrico espalhada
sobre uma solugiio 0,02 mol L' de L-Metionina; ™= A cido estearico com L-Metionina
s A cido estearico puro; Fases: G = Gasosa; LE = Liquido expandida ; LC = Liquido
condensada.

Como pode ser observado na Figura 33, a L-Metionina apresenta um
comportamento parecido com o da L-Leucina e da L-Isoleucina, pois ndo ha uma
mudanga grande em valores de area por molécula a cada ciclo, quando a presséo
de superficie atinge os valores minimos. Assim, também pode-se supdr que os
efeitos eletrostaticos entre a cabeca polar do acido estedrico e da L-Metionina
sejam preponderantes em relacdo aos efeitos hidrofobicos que ndo permite que a
L-Metionina seja ativa na interface ar-solugdo aquosa.

Além disso, foi encontrada a mesma dificuldade para atingir valores de
pressdo de superficie mais altos (assim como os filmes de acido estedrico em L-
Leucina e em L-Isoleucina), o que contribui corroborar a hipotese de que o acido
estedrico esteja interagindo apenas eletrostaticamente com o aminoacido. Somente
foi possivel a conclusdo de ciclos completos com o valor mdximo de pressdo de
superficie de 25 mN m™!, assim como foi observado para os experimentos com L-

Leucina e L-Isoleucina.
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Nitidamente, observa-se que os trés aminoacidos pertencentes ao grupo Il
apresentam comportamento semelhante, o que indica que a estrutura quimica néo-
polar e ndo carregada desses aminoacidos torna a interagdo dos mesmos com o

acido estearico muito diferente da interagdo entre L-Fenilalanina e acido estearico.

4.2.2
Potencial de Superficie

As isotermas AV—A correspondentes aos filmes de 10 pl de acido
esterico espalhados de solucdo 0,02 mol L' de L-Leucina (Figura 34), de L-

Isoleucina (Figura 35) e L-Metionina (Figura 36) estdo representadas a seguir.

Potencial de Superficice W)

o 10 20 30 40 5 50
Area pormolécula (A%)

Figura 34. Isotermas AV-A (dois ciclos de compresséo - expansdo) de 10 uL. de solugdo de acido
estearico espalhada sqbre uma solugéio 0,02 mol L' de L-Leucina; ™= A cido este4rico com
L-Leucina s Acido estearico puro; C — compressdo / E— expansio.
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Figura 35. Isotermas AV-A (dois ciclos de compressdo - expansdo) de 10 uL. de solugéo de acido
estearico espalhada sobre uma solucdo 0,02 mol L' de L-Isoleucina; ™= A cido estedrico
com L-Isoleucina == A cido estearico puro; C — compressio / E— expans@o.
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Figura 36. Isotermas AV-A (dois ciclos de compressdo - expansdo) de 10 uL. de solugéo de acido
estearico espalhada sobre uma solucdo 0,02 mol L' de L-Metionina; ™= A cido estearico
com L-Metionina s Acido estedrico puro; C — compressdo / E— expansdo.

No experimento referente ao filme de acido estearico sobre solucdo de L-
Leucina 0,02 mol L™ (Figura 34), o valor de potencial de superficie inicial foi de
37 mV, atingindo 672 mV, decrescendo até 54 mV. A variacdo de potencial de
superficie é menor na presenga de L-Leucina (AV = 17 mV) do que na auséncia
desse aminoacido (AV = 340 mV), mostrando que ndo houve uma variagdo de
potencial de superficie significativa, devido a auséncia de moléculas de L-Leucina
na interface.

Quando o mesmo procedimento foi realizado para a solugdo de L-

Isoleucina 0,02 mol L' (Figura 35), o valor de potencial de superficie inicial foi


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313035/CA


PUC-RiIo - Certificacdo Digital N° 1313035/CA

67

de 18 mV, atingindo 568 mV, decrescendo até 52 mV. A variagdo de potencial de
superficie também foi menor na presenga desse aminoacido (AV = 34 mV) em
relacdo ao valor para filme de acido estedrico puro sobre subfase aquosa.

Quando foi formado o filme de &cido estedrico sobre solucdo de L-
Metionina 0,02 mol L (Figura 36), o valor de potencial de superficie inicial foi
de 44 mV, atingindo 379 mV, decrescendo até 130 mV. Da mesma forma que a L-
Leucina e a L-Isoleucina, a variacdo de potencial de superficie ndo foi muito alta
(AV = 86 mV) e foi menor do que o potencial do filme de &cido estedrico
espalhado em subfase aquosa. Dessa forma, nota-se que os trés aminodcidos
pertencentes ao Grupo II apresentam o mesmo comportamento em relagdo a
variagdo de potencial de superficie, que se mostrou pequena.

Outro fato importante € que nas isotermas AV-A dos trés aminoécidos, ndo
h4 histerese, assim como foi observado nos experimentos de pressdo de superficie,
mostrando que as moléculas desses aminoacidos ndo alcancam a interface e
apenas interagem eletrostaticamente com a cabega polar do acido estedrico. Além
disso, pode-se observar que os valores iniciais de potencial de superficie em todos
os experimentos referentes a esses aminoacidos sdo muito baixos (V <44 mV) e
sdo0 menores que os valores observados no experimento onde ha apenas acido

estearico em subfase aquosa (V =341 mV).

4.3.
Aminoacidos com grupos R positivamente carregados (Grupo lll)

4.3.1.
Pressao de Superficie

No experimento em que foi formado o filme de Langmuir apenas com a
solugdo de L-Lisina, observou-se que a pressdo de superficie diminuiu
ligeiramente no inicio da compressdo e aumentou a partir de valores de area por
molécula em torno de 37 A2, como pode ser visto na Figura 24. Conforme foi dito
anteriormente, a L-Lisina é muito soltivel em agua e altamente hidrofilica, o que
poderia explicar a diminuig¢do na pressdo de superficie no inicio da compressao.

Em seguida, foram realizados experimentos de ciclos de compressdo-

expansio de filmes de 4cido estearico sobre solugdes 0,02 mol L! de L-Lisina.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313035/CA


PUC-RiIo - Certificacdo Digital N° 1313035/CA

68

Nos experimentos, foram utilizados 10 pL (Experimento A) e 15 pL
(Experimento B) de solu¢do de 4acido estearico espalhada na interface. No
Experimento A, ao adicionar 10 pL. de solugdo de éacido estearico, a pressdo de
superficie aumentou para 8,78 mN m™'. No Experimento B, foram utilizados 15
pL. de éacido estedrico, a fim de verificar a reprodutibilidade dos experimentos.
Apds vinte minutos, foram iniciados os ciclos de compressdo-expansdo e o0s

resultados encontram-se na Figura 37 (Experimento A) e Figura 38 (Experimento

B).
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Figura 37. Isotermas n—A (dez compressdes) de 10 pL de solugdo de 4cido estearico espalhada
sobre uma solugfo 0,02 mol L' de L-Lisina; ™= A cido estearico com L-Lisina e
e A id0 estearico puro; Fases: G = Gasosa; LE = Liquido expandida ; LC = Liquido
condensada.
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Figura 38. Isotermas n—A (dez compressdes) de 15 pL de solugdo de acido estedrico espalhada
sobre uma solugio 0,02 mol L' de L-Lisina; ™= A cido estearico com L-Lisina e
s A cido estearico puro; Fases: G = Gasosa; LE = Liquido expandida ; LC = Liquido
condensada.
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Os dados mostram que a L-Lisina rapidamente transfere-se para interface
devido a sua atividade superficial, no entanto a mesma deve se solubilizar
lentamente na subfase, pois o filme formado ndo ¢ estavel, pelo fato da L-Lisina
ndo possuir nenhum grupo hidrofébico em sua estrutura quimica. Observa-se
histerese ao longo das compressdes, assim como ocorreu com os filmes de 4cido
estearico em solu¢des de L-Fenilalanina, mesmo sendo considerada muito
hidrofilica (indice de hidropatia igual a -3,9). Uma hipdtese seria o grupo amino
terminal da L-Lisina interagir eletrostaticamente com a cabe¢a polar do acido
estedrico formando micelas anfifilicas que colapsam o filme de acido estedrico
parcialmente. Além disso, a L-Lisina possui solubilidade trés vezes maior que a
L-Fenilalanina, em agua, o que pode contribuir para a solubilizagdo dessas
micelas formadas.

No primeiro experimento em que foi formado o filme de Langmuir apenas
com a solucdo de L-Histidina, observou-se que a pressdo de superficie diminuiu e
se manteve negativa em quase toda compressdo e aumentou apenas a partir de
valores de 4rea por molécula em torno de 20 A? (Figura 24). Conforme foi dito
anteriormente, a [-Histidina possui hidrofobicidade intermedidria e grande
solubilidade em agua.

No experimento A, ao espalhar 10 pulL de &cido estearico na interface,
pressdo de superficie diminuiu para -0,03 mN m™, atingindo o valor de -0,65 mN
m™!. No experimento B, ao espalhar 15 uL da solugo de 4cido estearico, a pressio
de superficie diminuiu para -0,59 mN m™'. Em seguida, foram realizados os ciclos
de compressdo-expansdo em solu¢des 0,02 mol L' de L-Histidina com &cido
estedrico, cujas isotermas m-A estdo representadas nas Figuras 39 (Experimento

A) e Figura 40 (Experimento B).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313035/CA


PUC-RiIo - Certificacdo Digital N° 1313035/CA

70

. B0
z
= %
E
w M i
g \
=
O
0
m
@ LE
]
ID 10
P el
E ]
o
10 . . . , . ,
a 19 20 30 40 50 £

Area pormolécula (A2)

Figura 39. Isotermas n—A (dez compressdes) de 10 pL de solugdo de 4cido estearico espalhada
sobre uma solugiio 0,02 mol L' de L—Histidina; ™= A cido estearico com L-Histidina
e A cid0 estearico puro; Fases: G = Gasosa; LE = Liquido expandida; LC = Liquido
condensada.
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Figura 40. Isotermas n—A (dez compressdes) de 15 pL de solugdo de acido estedrico espalhada
sobre uma solugio 0,02 mol L-' de L—Histidina; ™= A cido estearico com L-Histidina
s A cido estearico puro; Fases: G = Gasosa; LE = Liquido expandida ; LC = Liquido
condensada.

As isotermas 7w—A apontam que a L-Histidina interage com o acido
estearico de forma diferente da L-Lisina, apesar de serem dois aminodcidos
carregados positivamente e serem muito hidrofilicos. Ndo ¢ observada histerese,
mostrando que as moléculas de aminoacido ndo sdo removidas da interface ao
longo das compressdes, o que pode ter relacdo com a solubilidade da L-Histidina
ndo tdo alta quanto a da L-Lisina. Tanto a L-Lisina quanto a L-Histidina causam

diminui¢do na pressdo de colapso no filme de 4cido estearico.
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4.3.2
Potencial de Superficie

As isotermas AV-A correspondentes aos filmes formados pelo
espalhamento de 10 pL solugdo de de acido estedrico sobre uma solugdo 0,02 mol

L de L-Lisina (Figura 41) e de L-Histidina (Figura 42) estdo representadas a

seguir:
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Figura 41. Isotermas AV-A (dois ciclos de compressio - expansdo) de 10 uL de solugéo de acido
estearico espalhadq sobre uma solugiio 0,02 mol L' de L—Lisina; ™= A cido estearico com L-
Lisina = A cido estedrico puro; C — compressio / E— expansdo.
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Figura 42. Isotermas AV-A (dois ciclos de compressdo-expansdo) de 10 puL de solugdo de acido
estedrico espalhada sobre uma solugio 0,02 mol L' de L—Histidina; ™= A :ido estedrico com
L-Histidina A cido estedrico puro; C — compressdo / E— expanséo.

No experimento referente a L-Lisina, o potencial de superficie inicial foi

108 mV, aumentou até 502 mV e atingiu o valor de -330 mV ao fim da expanso.
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Assim, a variacdo de potencial de superficie foi de 438 mV, maior que o valor
observado para o acido estearico puro. Da mesma forma, a L-Histidina apresentou
variagdo de potencial de superficie superior ao do acido estearico puro, sendo
igual a 496 mV. Esse comportamento da L-Lisina e da L-Histidina pode estar
associado ao excesso de cargas positivas na interface. Os trés sitios com carga
(dois positivos e um negativo) tornam esses aminoacidos peculiares em relacéo

aos demais aminodcidos estudados nessa dissertagdo.
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