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SOUZA, Claudio Mendes Dias de. Interacao de forsterita-91 e da cisteina em condi¢oes de
Quimica Prebiotica utilizando diferentes técnicas espectroscopicas, quimicas e
mineralégicas. 2012. 77 f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) - Universidade Estadual de
Londrina. Londrina, 2012.

RESUMO

Este trabalho reproduziu condi¢des prebiodticas que teriam existido na Terra primitiva e
estudou a interagdo entre forsterita-91, cisteina e 4gua do mar artificial. Estas interacdes foram
estudadas em meio aquoso em dois valores de pH, 2,0 e 8,0. As amostras de forsterita-91 mais
agua destilada e agua do mar artificial foram agitadas por 24h e centrifugadas, os sélidos e
sobrenadantes separados e liofilizados. Utilizou-se técnicas espectroscopicas (UV-Vis, FT-IR,
Raman, RPE e Mdssbauer), quimicas (Potencial Zeta, PCZ) e mineralogicas (DRX ¢ MEV-
EDS) para analises dos dados obtidos. Os resultados de DRX e MEV-EDS mostram que sob
as condicdes usadas a forsterita-91 sofre dissolucdo e este processo interfere na interagdo com
a cisteina, propiciando a formacdo de cistina. As analises de FT-IR, Raman e MEV-EDS
indicam que ndo houve a adsor¢do de cisteina ou cistina sobre a forsterita-91. Nas amostras
estudadas sem forsterita-91, observou-se que os sais da agua do mar artificial, valores de pHs
basicos ¢ a alta concentragdo de cisteina sdo fatores que levam a formacdo de cistina,
indicando que esta reagdo ndo ocorre somente na presenga de Fe’”. Portanto, pode-se concluir
que minerais, como a forsterita-91, podem desempenhar papéis secundarios na interagdo com
cisteina.

Palavras-chave: Quimica Prebidtica. Forsterita-91. Cisteina. Agua do mar artificial.



SOUZA, Claudio Mendes Dias de. Interaction of forsterite-91 and cysteine in Prebiotic
Chemistry conditions using different spectroscopic, chemical and mineralogical
techniques. 2012. 77 f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) - Universidade Estadual de
Londrina. Londrina, 2012.

ABSTRACT

This work simulated prebiotic conditions existed on primordial Earth and studied the
interaction between forsterite-91, cysteine and artificial seawater. These interactions were
studied in aqueous medium at two values of pH 2.0 and 8.0. The samples of olivine plus
distilled water and artificial seawater were mixed for 24h, centrifuged, the solids and
supernatants were separated and lyophilized. It was used spectroscopy (UV, FT-IR, Raman,
EPR and Mdssbauer), chemical (Zeta Potential and PZC) and mineralogical techniques (XRD
and SEM-EDS) to analyze the data obtained. The results of XRD and SEM-EDS show that
under conditions used forsterite-91 was dissolved and this process interfered with the
interaction between forsterite-91 and cysteine, favoring the formation of cystine. Analysis of
FT-IR, Raman and SEM-EDS indicate that there was no adsorption of cysteine or cystine on
the forsterite-91. For the samples without olivine, it was observed that the salts of artificial
seawater, basic pH values and high concentrations of cysteine are factors that lead to
formation of cystine, indicating that this reaction does not occur only in the presence of Fe’.
Therefore, it can be concluded that minerals such as forsterite-91 can play a secondary role in
the interaction with cysteine.

Key words: Prebiotic Chemistry. Forsterite-91. Cysteine. Artificial Seawater.
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1 INTRODUCAO

1.1 QUIMICA PREBIOTICA

“A Quimica Prebidtica estuda as reacdes quimicas ou 0s processos que
poderiam ter contribuido para o surgimento do primeiro ser vivo em nosso planeta” (ZAIA,
2004). Outra definicao ¢ feita pela NASA, 2006: a Quimica Prebidtica investiga como a
sintese de biomoléculas deve ter ocorrido antes do inicio da vida como a conhecemos
(““Prebiotic chemistry investigates how synthesis of biomolecules may have occurred prior to
the beginning of life as we know it.””) (NASA, 2006).

Atualmente a Quimica Prebidtica faz parte de um novo ramo
multidisciplinar de pesquisa chamado Astrobiologia (Biologia, Astronomia, Geofisica,
Geoquimica, Quimica, Bioquimica, Ecologia e Engenharias), cujos objetivos sdo: a procura
por planetas habitdveis em nosso sistema solar; a exploracdo de Marte e outros planetas;
investigacdo (tedrica e pratica) da origem e evolugdo primordial da vida; e estudos sobre a
adaptacdo da vida a futuras mudancas, na Terra ou no espago (NASA, 2006; DE MARAIS et
al., 2008).

No inicio do século XX dois cientistas propuseram um esquema para o
estudo da origem da vida: Em 1924 o bioquimico russo Alexander I. Oparin (1894-1980) e
em 1929 o geneticista inglés J. B. S. Haldane (1892-1964).

Esta proposta ¢ atualmente denominada como hipétese de Oparin-Haldane,
que ¢ descrita, resumidamente, da seguinte maneira. A partir de moléculas simples (metano,
amonia, hidrogénio e agua) que reagiriam entre si, ocorreria a formag¢ao e o acumulo de
biomoléculas (aminoéacidos, agucares, lipidios, purinas), ao longo de milhdes de anos. Em
seguida, estas biomoléculas unir-se-iam para formar biopolimeros, isto ¢, moléculas
gigantescas feitas pela repeticdo de unidades simples, como proteinas, que sdo sintetizadas a
partir de unidades de aminoacidos, os quais levariam mais alguns milhdes de anos. Estes
biopolimeros combinar-se-iam formando o que Oparin chamou de estruturas coacervadas,
semelhantes as células vivas existentes hoje. Com o decorrer do tempo (milhdes de anos),
reagdes cada vez mais complexas comegariam a ocorrer dentro dessas estruturas coacervadas
até a formacao do primeiro ser vivo no nosso planeta (DE DUVE, 1997; ZAIA, 2003; ZAIA,
2004; TIRARD, 2010).
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Em 1953, o jovem quimico Stanley Lloyd Miller (1930-2007) realizou um
experimento, em colaboragdo com seu professor (Harold Clayton Urey, 1893-1981),
simulando uma atmosfera primitiva (gases), oceano (agua) e descargas elétricas (fonte de
energia). E a partir da mistura de moléculas simples (metano, amoénia, hidrogénio) foram
sintetizadas moléculas mais complexas, como aminoacidos, que sdo essenciais a todos seres
vivos (MILLER, 1953; ZAIA, 2004).

Portanto, Miller forneceu a primeira evidéncia experimental, de que a
hipotese Oparin-Haldane estaria correta. Pode-se dizer que este experimento fundou o ramo
da Quimica Prebidtica (ZAIA, 2004), pois deu inicio a uma série de investigagdes que
perduram até os dias atuais em busca de evidéncias experimentais e explicacdes a respeito da
origem da vida.

Estudos conduzidos na 4rea de Quimica Prebidtica devem,
experimentalmente, reproduzir os ambientes existentes na Terra primitiva, ou seja, de
aproximadamente 3.5-3.9 bilhdes de anos atras, periodo no qual a maioria das evidéncias
aponta para o aparecimento das primeiras formas de vida (MOJZSIS et al., 1996).

O ambiente na Terra primitiva necessitaria de algumas condi¢des para que a
evolucdo quimica ocorresse. Segundo LAHAV, 1994; MENCK E OLIVEIRA, 2001;
SCHOONEN et al., 2004 estas condi¢des seriam:

e Fonte de energia — a energia necessaria para a formac¢ao de moléculas
organicas complexas a partir de moléculas simples na Terra primitiva
estaria presente em diversas formas, tais como: descargas elétricas, raios
cosmicos, raios UV, impactos de meteoros e cometas, radioatividade,
vulcanismo (CHIBA, 1993; KOBAYASHI et al.,2001).

e Protecdo — apoOs formagdo de biomoléculas, estas necessitariam de
protecdo ou seriam destruidas pelo continuo fluxo de energia,
principalmente na forma de radiagdo ultravioleta do Sol. Essa protegao
dar-se-ia em 4guas mais profundas ou em fendas nas rochas, em
sedimentos, ou mesmo adsorvidas sobre minerais;

e Pré-concentragdo de compostos — a diluicdo das biomoléculas no oceano
primitivo tornaria a evolugdo molecular impossivel, assim supde-se a
existéncia de mecanismos que favorecessem a pré-concentragao de
compostos, sendo estes, provavelmente: evaporagdao ou congelamento de
pequenas lagoas, adsorcdo sobre minerais e penetracdo em estruturas

coacervadas.
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o (atalise — muitas reagdes quimicas sdo favorecidas por catalisadores, isto
¢, substancias que auxiliam nas rea¢des, mas ndo tomam parte nela. As
seguintes substancias poderiam atuar como catalisadores primitivos:
argilas, metais de transi¢do, pequenas moléculas organicas. No inicio,
alguns catalisadores teriam favorecido a origem de moléculas mais
complexas e, posteriormente, determinadas reagdes ocorreriam auxiliadas
por catalisadores confinados no interior de membranas.

Segundo Noam Lahav (1929 -) o processo de adsor¢do ¢ o primeiro estagio
de uma grande variedade de reagdes prebidticas (LAHAV, 1994), pois minerais podem
adsorver moléculas organicas em ambiente aquoso, concentra-las e fornecer um ambiente
catalitico de ocorréncia natural para a formagdo de grandes moléculas, incluindo os blocos de
construcao da vida, por exemplo, peptideos/proteinas e nucleotideos/RNA (BERNAL,1951;
CAIRNS-SMITH, 1982; FERRIS, 1993).

J. D. Bernal (1901-1971) foi o primeiro a sugerir que superficies minerais
seriam de extrema relevancia para o surgimento da vida na Terra (BERNAL, 1951). Desde
entdo, diversos estudos foram publicados sobre a interacdo entre biomoléculas e superficies
minerais. Entre estes estudos, pode-se citar a adsorcao de
Alanina/Glicina/Serina/Fenilalanina/Histidina sobre B-FeOOH.Cl, (HOLM et al., 1983);
diversos aminoacidos sobre argilas (PAECHT-HOROWITZ, 1978; AUFDENKAMPE et al.,
2001; DING e HENRICHS, 2002); Lisina/Leucina/Acido aspartico sobre didxido de titanio
(ROGACHEVA e BOBYRENKO, 1985); aminoacidos sobre hidroxi apatita/calcita/albita
(TANAKA et al., 1989; CHURCHILL et al., 2004); Glicina/Lisina/acido glutamico sobre
hematita (BEN-TALEB et al.,, 1994); vinte aminoacidos protéicos sobre silica gel
(MELLERSH e WILKINSON, 2000); diversos aminoacidos sobre diversos sedimentos
(HENRICHS e SUGAI, 1993; AUFDENKAMPE et al., 2001; MONTLUCON e LEE, 2001;
DING e HENRICHS, 2002); diversos aminoacidos sobre silica/quartzo/areia (BASIUK e
GROMOVOY, 1996; BASIUK, 2002; ZAIA et al., 2002; CHURCHILL et al., 2004);
diversos aminoacidos sobre bentonita, montmorillonita e caulinita (BENETOLI et al., 2007);
Alanina, Cisteina, Histidina, Metionina sobre zedlitas (CARNEIRO, et al., 2011) e Cisteina
sobre 6xidos de ferro (VIEIRA et al., 2010). Estes estudos sugerem o possivel envolvimento

de superficies minerais na evolu¢do Quimica Prebidtica sobre a Terra primitiva.
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1.2 FORSTERITA-91

O mineral olivina (FeMgSiO,) pertence a um grupo de nome homologo, que
¢ constituido por diversos silicatos relacionados e cristalizam com simetria ortorrombica. A
estrutura da olivina (Figura 1) é constituida por tetraedros independentes de SiO4* ligados por
atomos divalentes com nimero de coordenagdo seis. Os sitios octaédricos (posi¢cdes M1 e
M2) sdo ocupados, preferencialmente, por ions divalentes (Mg2+, Fez+, Mn2+, Ca2+, Ni2+), no
entanto fons trivalentes, como AI’* ou Fe®" estdio presentes em pequenas quantidades (KING,

2009; DEER et al., 1982).

Figura 1 - Estrutura da olivina.
e © LS e 9 e © L~

Fonte: King (2009)

Olivinas de Fe e Mg formam diversas séries de solugdes soOlidas; dentre
estas, a mais relevante ¢ formada em virtude da variacdo da razdo Fe/Mg, nas quais os
extremos s30 nomeados como forsterita, Fo, (Mg,Si0O.) e faialita, Fa, (Fe,Si04). Os nomes
forsterita e faialita sdo homenagens a A. J. Forster (colecionador de minerais) e a ilha de
Faial, nos Agores (KING, 2009; DEER et al., 1982).

Olivinas (FeMg) sao comuns e importantes minerais primarios constituintes
de rochas ultraméaficas e igneas basicas. Podem sofrer processos de intemperismo, entre estes
se destaca a serpentinizagdo, que € a transformagdo, por intemperismo, de minerais primarios
em minerais secundarios (serpentina, brucita, talco, magnetita, entre outros), cuja formagao
explica-se por reagdes de hidratagdo e oxirreducao das rochas ultramaficas (WILSON, 2004;
DEER et al., 1982).

Os minerais que comumente predominam como resultado deste processo de

transformagdo metamorfica sdo as serpentinas (Mgs;Si,Os(OH)y), originando a denominagao
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de serpentinizagdo. As Equagdes 1 e 2 mostram reagdes de serpentinizagdo caracteristicas

para a forsterita-91 (DEER et al., 1982; FROST ¢ BEARD, 2007; NEUBECK et al., 2011).

IO(Mg1,86F60,14)SiO4 + 14,2H20 = SMg3SIZO5(OH)4 + O,4Fe3O4 +0,4 H2 +
3,8 (MgoosFeo05)(OH), (1)

5MnglO4 + FeZSiO4 + 9H20 = 3Mg381205(OH)4 + Mg(OH)z + 2FG(OH)2
3FG(OH)2 = Fe;04 +2H,0 + Hy (2)

Por ser um mineral primario, olivinas sdo encontradas em diversos
ambientes, como, por exemplo, Terra primitiva (HAZEN, 2008), Marte (BURNS, 1993;
MORRIS, et al., 2000; POULET, et al., 2005; LARRY, et al., 2005; PAPIKE et al., 2009),
meteoritos ¢ cometas (STOFFLER et al., 1991; HANNER , 1999; DRAINE, 2003;
NGUYEN e ZINNER, 2004) e na Terra contemporanea (BAKER et al., 1998; NEUBECK et
al., 2011).

Em relagdo a presenca de olivina na Terra primitiva, Hazen (HAZEN, 2008)
estudou a genesis de diversos minerais e classificou a olivina (forsterita) entre os 60 primeiros

minerais que teriam surgido na Terra, ha 4,5 bilhdes de anos.

1.3 CISTEINA

Proteinas sdo longos polimeros de aminoacidos e, ao lado da agua, sdo os
maiores constituintes celulares. Sao vinte os aminoacidos (a-aminoacidos) protéicos que
interligados, por ligagdes peptidicas, formam diversas sequéncias resultando nas proteinas
existentes nos seres vivos. A partir das proteinas formadas, diferentes organismos podem
sintetizar produtos largamente diferentes entre si, como: enzimas, hormonios, anticorpos,
transportadores, musculos, antibidticos, constituintes de carapagas, corpos e diversas outras
substancias, cada uma delas exibindo atividades biologicas distintas (LEHNINGER et al.,
2007).

Dentre os 20 aminoacidos protéicos, encontra-se a cisteina. A cisteina ¢ um
aminoacido com um grupo R ndo carregado e polar. Este grupo R (tiol) confere a cisteina
maior solubilidade aquosa (hidrofilica), devido a formagdo de ligagdes de hidrogénio com a
agua. Além disso, a ligagdo entre dois grupos tidis da cisteina (ligagdo dissulfeto) forma um

aminoacido dimérico, unido covalentemente, a cistina (Figura 2). Estas ligagdes dissulfetos,
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fortemente hidrofobicas (apolares), tém um importante papel na estabilizagdo de estruturas de
muitas proteinas, em virtude da formacao de ligagdes covalentes entre diferentes partes de

uma molécula protéica ou entre duas cadeias protéicas distintas (LEHNINGER et al., 2007).

Figura 2 - Estruturas e reacdo de oxidacao da cisteina em cistina.
0 OH

s o§ OH
NH; | NH;
L s i
— SI + 20" + 2¢
H,N HoN |
Ny
HO 0 HO” o
Cisteina Cistina

Fonte: Adaptado de Lehninger et al. (2007)

Nesse sentido entende-se a importancia das proteinas e, consequentemente,
dos aminoacidos para os seres vivos modernos, uma vez que as proteinas constituem pegas-
chave na constru¢do e manutengdo da vida como a conhecemos. Por exemplo, o
funcionamento adequado de qualquer célula viva depende do correto funcionamento de
milhdes de reagdes catalisadas por biocatalisadores. A grande maioria destes catalisadores sdo
proteinas chamadas de enzimas.

Lahav, (LAHAV, 1994) sugere que aminoédcidos tenham servido como
blocos de construg¢do de alguns dos biocatalisadores primitivos, similares em sua estrutura e
funcionamento as proteinas contemporaneas.

Logo, a relagao entre Quimica Prebidtica e aminoacidos torna-se natural,
pois, entender os mecanismos de sintese abiotica, acimulo, protecdo, polimerizacdo e
formacao de peptideos, leva-se a compreender uma parte deste quebra-cabeca que € o estudo
ou busca da origem da vida.

Estudo realizado por Zaia (ZAIA, 2008) propde uma classificagdo relativa
da abundancia de aminoacidos, sintetizados experimentalmente em condicdes prebidticas,
endogenas (formados na Terra) e exdgenas (formados fora da Terra). Este estudo mostra que
ndo existe produgdo abidtica de cisteina exdgena, somente endégena e com baixa abundancia

entre os aminoacidos formados. No entanto, alguns pesquisadores sintetizaram cisteina
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prebioticamente, simulando ambientes hidrotermais (HENNET et al. 1992); e atmosferas
(SAGAN e KHARE, 1971; BECKER et al. 1974).

A cisteina j& foi estudada como adsorbato em diversos experimentos
utilizando minerais, como pirita (BEBIE e SCHOONEN, 2000); argilas (BRIGATTI et al.,
1999; BENETOLI et al., 2007; DE SANTANA et al. 2010); silica (BASIUK ¢ GROMOVOY
1996, BASIUK 2002); zeolitas (CARNEIRO et al.,, 2011); e metais (STEWART e
FREDERICKS 1999; MARTI et al., 2004 e ARYAL et al., 2006).

1.4 AGUA DO MAR ARTIFICIAL

A maioria dos estudos envolvendo a simulagdo experimental de ambientes
prebidticos em meio aquoso utilizam dgua destilada ou solugdes de NaCl (ZAIA, 2012).
Poucos s3o os estudos que utilizam solugdes de agua do mar artificial (WINTER ¢ ZUBAY,
1995; ZAIA et al., 2002; ZAIA, 2004; BENETOLI et al., 2007, 2008; CARNEIRO et al.,
2011a,b; BAU et al., 2012).

Muitas sdo as hipdteses a respeito da composicdo da dgua do mar
primordial. As composi¢des hipotéticas dadas por alguns autores mostram que esta seria
muito diferente da composicao dos dias atuais. (BROWN et al., 2004; DE RONDE et al.,
2007; ISAWA et al., 2010; ZAIA, 2012). Esta variacdo composicional pode ser atribuida,
principalmente, a processos de intemperismo que as rochas tém sofrido ao longo dos periodos
geologicos desde o surgimento dos oceanos na Terra (KOMIYA et al., 2007).

ZAIA, 2012 sugere trés composi¢des de agua do mar artificial que podem
ser representativas, € assim, utilizadas em experimentos prebidticos: moderna, baseada na
composi¢do dos oceanos atuais em que predominam sais monovalentes, como Na'e CI
(BROWN et al., 2004); 3,2 bilhdes de anos atras, que segundo DE RONDE et al., 2007 a
composi¢ao da dgua do mar das fontes hidrotermais modernas sdo semelhantes as existentes
ha 3,2 bilhdes de anos; e Terra Prebiodtica, composi¢cdo baseada nos experimentos de ISAWA
et al., 2010 que sugerem que nos oceanos primordiais havia uma predominancia de Ca” e
Mg". Neste trabalho, é utilizada a 4gua do mar moderna, contendo os principais sais existentes
nos oceanos atuais (BROWN et al. 2004; LIDE, 2009).

Assim, considerando a revisdo apresentada tanto a forsterita-91 quanto a
cisteina poderiam ser encontradas em ambientes prebidticos, o que faz o estudo de suas
interagdes relevantes para compreender os processos evolutivos da origem da vida. Logo, este

trabalho visa reproduzir condigdes prebidticas que possam ter existido na Terra primitiva,
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estudando a interagdo entre forsterita-91, cisteina e agua do mar artificial ou agua destilada.
Estas interagdes foram realizadas em meio aquoso em dois valores de pH, 2,0 e 8,0. E
utilizaram-se diferentes técnicas, como: espectroscopicas, UV-Vis, FT-IR, Raman, RPE e
Mossbauer; quimicas, Potencial Zeta e PCZ; e mineralogicas, DRX e MEV-EDS. Para
compreensdo das reagdes e resultados obtidos.

Este trabalho busca descrever as interagdes entre a forsterita-91, cisteina ¢ a
dgua do mar artificial em diversas condicdes, estas sdo trés das inimeras substancias que
estiveram presentes na Terra Prebiotica. Portanto, os resultados aqui obtidos, obstantes de
serem definitivos e conclusivos, poderdo somar-se aos demais estudos sobre Quimica
Prebiotica no intuito de, um dia, compreender os caminhos que levaram ao surgimento do

primeiro ser vivo aqui na Terra ou em outro lugar.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar a interagcdo entre forsterita-91, cisteina e agua do mar artificial

simulando condi¢des de Quimica Prebidtica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudar o efeito do pH e da dgua do mar artificial na intemperizagdo da
forsterita-91e na reagcdo com cisteina;

¢ Quantificar a cisteina durante a interacao com a forsterita-91;

e Estudar a interagdo entre forsterita-91, cisteina e dgua do mar artificial,
utilizando as seguintes técnicas: espectroscopicas (UV-Vis, FT-IR,
Raman, RPE e Mossbauer), quimicas (Potencial Zeta e PCZ) e
mineralogicas (DRX e MEV-EDS);

e Avaliar se as interacdes entre forsterita-91, cisteina e 4agua do mar

artificial sdo relevantes para o estudo de Quimica Prebidtica.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

3.1.1 Agua do Mar Artificial

A 4gua do mar utilizada neste trabalho foi preparada com os principais sais
encontrados nos oceanos modernos (BROWN et al., 2004; LIDE, 2009). As seguintes
substancias foram pesadas e dissolvidas em um baldo volumétrico de 1,0 L com agua
destilada: 28,57 g de cloreto de sddio (0,49 mol L'l); 3,89 g de cloreto de magnésio (0,042
mol L'l); 1,79 g de sulfato de magnésio (0,02 mol L'l); 1,31 g de sulfato de célcio (0,013 mol
L"); 0,83 g de sulfato de potassio (4,6 mmol L™"); 0,103 g de brometo de potassio (0,9 mmol
L™); € 0,0282 g de 4cido bérico (0,5 mmol L™).

3.1.2 Forsterita-91

O mineral natural olivina (FeMgSiOj), procedente da North Cape Minerals,
foi doado pelo Dr. Nils G. Holm, da Universidade de Stockholm-Suécia. A Tabela 1 mostra a
analise quimica realizada por Anna Neubeck e Nils G. Holm, que caracterizaram esta olivina
como uma forsterita-91, Fo91, (Fep1sMg; sS104). Esta caracterizacdo foi confirmada, neste
estudo, utilizando-se a espectroscopia Raman, difratometria de Raios-X, MEV-EDS. Antes da
utilizacdo nos experimentos a forsterita-91 foi macerada e peneirada com uma peneira

Granutest com abertura de 53pum.
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Tabela 1 - Composicio quimica da Forsterita-91."

Concentracio Método
Sélidos Totais (ST) 99,9% Via Umida
Si0, 41,2 +3,3% ICP-AES*
AlLO3 0,213 +0,019% ICP-AES*
CaO <0,09% ICP-AES*
Fe,0; 9,03 +0,72% ICP-AES*
K,O <0,1% ICP-AES*
MgO 52,1 +4,1% ICP-AES*
MnO 0,111+0,011% ICP-AES*
Na,O <0,06% ICP-AES*
P,0s <0,01% ICP-AES*
TiO, 0,0027 £ 0,0002% ICP-AES*
Soma 102,7%
Cr 1620 + 217mg Kg™! ICP-AES*
Ni 3010 + 733mg Kg™! ICP-SFMS**

"Tabela adaptada da analise realizada gentilmente por Anna Neubeck e Nils G. Holm. *Inductively Coupled
Plasma Atomic Emission Spectroscopy (Espectroscopia de emissdo em plasma acoplado indutivamente).
**Inductively Coupled Plasma Sector Field Mass Spectrometer (Espectroscopia de massa em plasma acoplado
indutivamente).

Fonte: Elaborada pelo autor (2012).

3.1.3 Reagentes e Solugdes

Todas as solu¢des foram preparadas com agua destilada e reagentes de grau
analitico (P.A.).

Solucées de cisteina (720; 1440; 2160; 2880; 3600; 4320; 10000 e 17500
ng mL'l) foram pesados 104,1; 208,2; 312,3; 416,4; 520,5; 624,6; 1445,1; 2530 mg de
cisteina (L-Cisteina. HCLH,0, M.M.= 175,63 g mol™), respectivamente, ¢ transferidos para
baldes volumétricos de 100mL. Em seguida, o volume foi completado com 4gua destilada ou

agua do mar artificial.
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Solucdo de cisteina (121,2 mg mL™): foram pesados 17,56 g de cisteina (L-
Cisteina. HCLH,0, M.M.= 175,63 g mol") e transferidos para um baldo volumétrico de

100mL. Em seguida, o volume foi completado com 4dgua do mar.

Solucdio de p-benzoquinona (0,10 mol L™): pesou-se 11,0 mg de p-

benzoquinona para cada 1,0 mL de dimetilsulfoxido.

Soluciio de acido acético (0,10 mol L™): em um baldo volumétrico diluiu-
se 2,86 mL de 4cido acético concentrado em agua destilada e o volume completado para 500,0

mL.

Solucio de HCI (0,10 mol L™"): em um baldo volumétrico foram diluidos

8,26 mL de HCI] em agua destilada e o volume foi completado para 1,0 L.

Solucio de HCI (1,0 mol L'l): em um baldo volumétrico foram diluidos

82,6 mL de HCI (37%) em agua destilada e o volume foi completado para 1,0 L.

Solu¢io de NaOH (0,10 mol L™7): foram pesados 4,00 g de NaOH e
transferidos para um baldo volumétrico de 1,0 L. Em seguida, o volume foi completado com

agua destilada.

Solu¢io de NaOH (1,0 mol L™): foram pesados 40,00 g de NaOH e
transferidos para um baldo volumétrico de 1,0 L. Em seguida, o volume foi completado com

agua destilada.

Solu¢io de KOH (1,0 mol L™): foram pesados 56,105 g de KOH e
transferidos para um baldo volumétrico de 1,0 L. Em seguida, o volume foi completado com

agua destilada.

Solu¢io de KOH (1,0 mmol L™7): foram pesados 5,61 g de KOH e
transferidos para um baldo volumétrico de 1,0 L. Em seguida, o volume foi completado com

agua destilada.
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3.1.4 Preparo de Amostras
3.1.4a Amostras de Forsterita-91

As amostras de forsterita-91 foram preparadas em trés séries diferentes de
tubos Falcon de 15 mL (triplicadas), contendo 100,0 mg de forsterita-91, aos quais foram
adicionados: 5,0 mL de dgua destilada; 5,0 mL de agua do mar artificial; e 5,0 mL de solugdo
de cisteina dissolvida em dgua do mar artificial, nas seguintes concentragdes: 720; 1440;
2160; 2880; 3600; 4320; 10000 e 17500 ug mL™". O pH de todos os tubos foi ajustados para
2,0 e 8,0 pela adi¢do de HCI (1,0 mol L) ou NaOH (1,0 mol L™).

Os tubos foram agitados mecanicamente por 24h a temperatura ambiente.
Em seguida, foram centrifugados por 15 min a 3000 rpm e a fase solida foi separada do
sobrenadante. E as fases solidas e sobrenadantes foram liofilizadas e posteriormente utilizadas
para analises de: espectroscopias FT-IR, Raman, Mdssbauer e RPE; Difratometria de raios-X,

MEV-EDS, Potencial Zeta ¢ PCZ.

3.1.4b Amostras de Cisteina a temperatura ambiente (25 °C)

A cisteina foi dissolvida em agua destilada e em dgua do mar artificial, nas
concentragdes de 720; 1440; 2160; 2880; 3600; 4320; 10000 e 17500 ng mL"'. As amostras
foram submetidas a trés tratamentos para cada uma das concentragdes de cisteina: no
primeiro, em trés séries diferentes de tubos Falcon de 15 mL foram adicionados 100,0 mg de
forsterita-91 e 5,0 mL das solugdes de cisteina em 4gua do mar artificial; no segundo
tratamento preparou-se outras trés séries de tubos Falcon de 15 mL contendo 5,0 mL das
solugdes de cisteina dissolvida em agua destilada; e no terceiro tratamento mais trés séries de
tubos Falcon de 15 mL foram preparadas com 5,0 mL das solugdes de cisteina em agua do
mar artificial. O pH de todos os tubos foi ajustados para 2,0 e 8,0 pela adigdo de HCI (1,0 mol
L") ou NaOH (1,0 mol L.

Todos os tubos foram agitados mecanicamente por 24h a temperatura
ambiente, em seguida, foram centrifugados por 15 min a 3000 rpm. Os solidos e
sobrenadantes foram separados e a fase aquosa foi utilizada para andlise da concentragdo de
cisteina (UV-Vis). Posteriormente, as fases solidas e sobrenadantes foram liofilizadas ¢
utilizadas para andlises de: espectroscopias FT-IR, Raman, Mdssbauer ¢ RPE; Difratometria

de raios-X, MEV-EDS, Potencial Zeta e PCZ.
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ApOs as andlises por espectroscopia FT-IR e Raman, as amostras sélidas de
forsterita-91 foram submetidas a lavagem com agua destilada em um sistema de filtracdo com
membrana de 0,45 um. Em seguida, as amostras foram secas em um dessecador e as analises

por espectroscopia FT-IR e Raman foram realizadas novamente.

3.1.4c Amostras de Cisteina a 8 °C

Solugdes de cisteina foram preparadas em agua destilada e 4gua do mar
artificial nas concentragdes de 720; 1440; 2160; 2880; 3600; 4320; 10000 e 17500 pg mL™.
Preparou-se trés séries de tubos Eppendorfs contendo 2,0mL das solug¢des de cisteina em agua
do mar artificial (quarto tratamento) e outra série de tubos Eppendorfs, quinto tratamento,
contendo 2,0 mL das solu¢des de cisteina em agua destilada. O pH de todos os tubos foi
ajustados para 2,0 ou 8,0 pela adi¢do de HCI (1,0 mol L") ou NaOH (1,0 mol L™).

Os tubos foram armazenados em um refrigerador a 8 °C por 24h,
posteriormente, foram centrifugados por 15 min a 3000 rpm. A fase aquosa foi utilizada para
analise da concentragdo final de cisteina (UV-Vis). Posteriormente as fases (solida e aquosa)

foram liofilizadas e ambas foram utilizadas para analises de espectroscopias FT-IR e Raman.

3.1.5 Equipamentos

Utilizaram-se os seguintes equipamentos para aquisicdo de dados:
espectrofotometros UV-VIS 1203 e FT-IR 8300 ambos da Shimadzu; espectrometro
Mossbauer convencional; espectrometro JEOL (JES-PE- 3X); espectrografo micro-Raman
Renishaw modelo in-Via e um micro-Raman Delta Nu, lasers em 633 e 532nm; difratdmetro
de raios-X Shimadzu D6000; microscopio Quanta 200 (FEI) Philips acoplado a um
espectrometro de energia dispersiva de raios-x (EDS) modelo INCA 200; agitador mecanico
para tubos (movimento em vertical, 360°); liofilizador Liobras-L101; potenciémetro CQA-pH
2000; e balanca analitica AND-HR 200.

Apbs os processos descritos no item 3.1.4 (Preparo de Amostras) as
amostras foram armazenadas em um dissecador e encaminhadas, posteriormente, para cada
uma das andlises descritas abaixo.

As andlises, utilizando-se as espectroscopias UV-Vis, FT-IR, Raman (2*
Parte) e determinagdo do ponto de carga zero (PCZ), foram realizadas no Departamento de

Quimica, enquanto as analises de Microscopia Eletronica de Varredura foram realizadas no
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Laboratorio de Microscopia e Micro analise no Departamento de Biologia e as analises de
RPE foram realizadas no Departamento de Fisica. Todos os laboratorios citados estdo
localizados na Universidade Estadual de Londrina.

Os experimentos de difratometria de Raios-X foram realizados no
COMCAP ¢ espectroscopia de Mossbauer no Departamento de Fisica, ambos localizados na
Universidade Estadual de Maringa.

As andlises de espectroscopia Raman foram realizadas (1* parte) no
departamento de Quimica da Universidade Estadual Paulista, campus de Presidente Prudente-
SP. O Potencial Zeta foi medido no Departamento de Quimica na Universidade Estadual de

Santa Catarina (INCT catalise).
3.2 METODOS
3.2.1 Determinag¢do do Ponto de Carga Zero (PCZ)

Foram preparadas duas séries de tubos, em triplicadas: na primeira 1,0 g de
amostra, de forsterita-91 pura e apds os tratamentos, sélida liofilizada e 2,5 mL de solugao
KCl1 1.0 mol L'; e na segunda 1,0 g de amostra, de forsterita-91 pura e apds os tratamentos,
solida mais 2,5mL de 4dgua destilada. Os tubos foram agitados por 24h a temperatura ambiente
e em seguida o pH foi medido.

O pH no ponto de carga zero foi calculado através da seguinte equacao

(UEHARA, 1979):
PHpez= 2 pH (k11,0 mot L-1) = PH (4gua destilada) 3)
3.2.2 Potencial Zeta ()

Utilizou-se um Zetaplus Analyzer (Zetaplus, Brookhaven, NY, USA) para
realizar as medidas do Potencial Zeta das amostras solidas em 25 + 1°C. As amostras, de
forsterita-91 pura e ap6s os tratamentos, solidas liofilizadas foram previamente dispersadas
em solugdes aquosas e posteriormente em solugdo de KCI (1,0 mmol L") na proporgdo de
0.01 m/m%. O pH foi variado de 1,9 a 11,4 utilizando-se solu¢des de HCI (0,1 mol L™) ou
NaOH (0,1 mol L™"). O pH do ponto isoelétrico (pHiep) foi determinado graficamente
(Potencial Zeta vs pH).
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3.2.3 Espectroscopia Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

A concentragdo de cisteina foi determinada por meio do método da p-
benzoquinona como descrito por ZAIA et al., 1999. A quantidade de espécie adsorvida na

argila foi calculada pela seguinte equagao:

Cadsorvida = Cinicial - Csolu(;éo
Csolugﬁo = [(Cbranco)(Absamostra)/ (Absbranco)] (4)

Onde, C = concentragao ¢ Abs = absorbancia.

3.2.4 Espectroscopia de Absor¢ao na Regiao do Infravermelho com Transformada de Fourier

(FT-IR)

Os espectros FT-IR foram obtidos utilizando-se pastilhas de KBr contendo
as amostras. Aproximadamente 10 mg de amostra solida liofilizada e 200 mg de KBr foram
pesados e triturados, com um pistilho e um almofariz de 4gata, at¢ a completa
homogeneizagdo, seguida do preparo de pastilhas. Os espectros foram obtidos na faixa de 400
a 4000 cm™ e resolugdo espectral de 4 cm™, sendo que cada espectro foi obtido apds 98

aquisigoes.

3.2.5 Espectroscopia de espalhamento Raman

Os espectros Raman foram obtidos para as amostras soélidas liofilizadas
utilizando-se um espectrografo micro-Raman Renishaw in-Via com laser linha 633 nm e um

espectrografo micro Raman Delta nu com laser linha 532nm, ambos em resolugdo de 4 cm™.

3.2.6 Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE)

As andlises de RPE foram realizadas em espectrometro JEOL operando em
banda-X (9 GHz). O equipamento utilizado consiste basicamente de uma fonte de microonda
(Klystron), um eletroima, uma cavidade ressonante, onde foram introduzidas as amostras

solidas liofilizadas e um sistema de aquisi¢do de dados.
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Todas as andlises foram realizadas a temperatura ambiente (T = 25 °C),
varredura de 0 a 5130 e modulacdao de 20 Gauss. Para a calibragdo do campo magnético
utilizou-se um padrao de DPPH (2,2-difenil-1- picril-hidrazil), que ¢ um radical livre, com g =

2,0036 ndo associado com as amostras.

3.2.7 Espectroscopia Mossbauer

A espectroscopia Mdossbauer foi realizada em geometria de transmissao,
utilizando-se um espectrometro Mossbauer convencional operando em modo de aceleragdo
constante. Os raios foram obtidos de uma fonte >’Co(Rh). Os espectros Mossbauer foram
analisados por uma rotina de minimos quadrados linear com forma de linha Lorenztianas.

Todos os deslocamentos isdmeros foram medidos em relagdo ao a-Fe.

3.2.8 Difratometria de Raios-X (DRX)

Os Difratogramas de Raios-X foram obtidos em um XRD-6000 Shimadzu,
utilizando-se radiagdo CuKa e filtro de niquel, operando a 30mA e 40kV. Os parametros de
varredura foram fixados em 0,02 °26 por 0,6s e amplitude de 5 a 65 °20. As amostras solidas
liofilizadas foram colocadas sobre uma lamina de vidro. Os Difratogramas de raios-X foram

analisados pelo software Grams/386 v 4.0 (Galactic Ind. Corp.).

3.2.9 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-EDS)

As imagens de microscopia eletronica de varredura foram realizadas em um
microscopio modelo Quanta 200 (FEI) Philips acoplado a um espectrometro de energia
dispersiva de raios-X (EDS) modelo INCA 200 em 30 KeV. As amostras solidas liofilizadas
foram fixadas sobre o porta amostras em fitas adesivas de carbono e revestidas com uma

camada de ouro de 30 nm de espessura.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 INTERACAO DA FORSTERITA-91 COM AGUA DESTILADA E AGUA DO MAR ARTIFICIAL

4.1.1 pH, pHpcz € pHiep

A Tabela 2 apresenta os valores de pH das solugdes contendo forsterita-91
agitadas por 24h, os valores de pH no ponto de carga zero (pHy.,) € os valores do pH no ponto
isoelétrico (pHiep).

ApoOs a agitacdo por 24h as amostras de forsterita-91 em agua destilada e
dgua do mar artificial inicialmente em pH 2,0 mostraram uma significativa variacdo nos
valores de pH final de 6,70 e 6,53, respectivamente. POKROVSKY e SCHOTT (2000)
sugerem que estas elevagdes nos valores de pH sdo devido a dissolugdo congruente
estequiométrica (Equagdo 5); troca estequiométrica entre 2 fons H e um fon Mg”" (Equagio

6); e adsorgdo/penetracdo de ions H' nas camadas superficiais da forsterita-91 (Equagéo 7).

MgSiOys) + 4H'ag = 2Mg* g +  HySiO4ag) (%)
>MgX  + 2H'wy < Mglay + >2HX (6)
>HX + nH'uy = Ho X (7)

Onde, X=forsterita-91.

POKROVSKY e SCHOTT (2000) omitem o Fe nas reagdes 5 e 6, entretanto
o espectro RPE, das amostras do sobrenadante da forsterita-91 agitada com agua do mar
artificial em pH 2,0 e 8,0 (Discuss@o no item 4.1.5), mostra que Fe’ e ndo Fe%, esta presente
na solucao.

Para as amostras de forsterita-91 agitadas com agua destilada e 4gua do mar
artificial inicialmente em pH 8,0 ndo foram observadas grandes diferencas nos valores do pH
final (Tabela 2).

A Tabela 2 mostra que ndo houve mudancas significativas entre os valores

de pH,., da forsterita-91 pura (pH,., = 9,85) e os valores pHyc, das amostras de forsterita-91
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agitadas com agua destilada e agua do mar artificial. Isto significa que, mesmo apos estes

processos, a forsterita-91 manteve a carga superficial positiva para valores de pH < pHc,.

Tabela 2 - Valores de pH, pH no ponto de carga zero (pH,.,) € pH no ponto isoelétrico (pHicp)
das amostras de forsterita-91.

Amostras Tratamento *pH final **pHp,c ***pHiep
Forsterita-91 - - 9,85 2,30
H,O 6,70 9,40 3,60
Forsterita-91
pH 2,0
Agua do mar artificial 6,53 8,65 2,60
H,O 8,96 9,59 2,72
Forsterita-91
pH 8,0
Agua do mar artificial 7,53 9,86 -

*pH ap0s as amostras terem sido agitadas por 24 h. **O pH,,, foi medido como descrito por UEHARA (1979).
***pHje, foi medido como descrito na metodologia.
Fonte: Elaborada pelo autor (2012).

A Figura 3 mostra os graficos do Potencial Zeta ({) em funcdo do pH para
amostras de forsterita-91 solida; forsterita-91 agitada com agua destilada em pH 2,0 e pH 8,0;
e forsterita-91 agitada com agua do mar artificial em pH 2,0 e 8,0. Utilizando-se os dados
graficos do Potencial Zeta foi possivel determinar o pH no ponto isoelétrico (pHicp), ou seja
pH no qual a carga elétrica do mineral (primeira camada da superficie) ¢ nula (SPOSITO,
2004). Como pode ser observado na Figura 3, com excecdo da amostra de forsterita-91
agitada com agua do mar em pH 8,0 (que apresentou valores negativos de Potencial Zeta em
todo o gradiente de pH, 2,0-11,0), as amostras apresentaram valores positivos de Potencial
Zeta em baixos valores de pH. No entanto estes valores de Potencial Zeta diminuiram com o
aumento do pH.

Para a forsterita-91 pura, o valor do pH;, encontrado foi de 2,30 (Tabela 2).
Esse valor é diferente dos encontrados na literatura de POKROVSKY e SCHOTT, 2000
(pHiep = 4,4 2 25 °C), DEJU e BHAPPU, 1966 (pHiep = 4,1 a 25 °C) e ISHIDO e MIZUTANI,
1981 (pHiep = 5,3 a 40 °C). O item 4.1.6 discutird a presen¢a de impurezas na forsterita-91,

estas impurezas (zeolita P e clinocloro) podem contribuir para o menor valor do pHiep
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encontrado para a forsterita-91(2,30), visto que a zedlita P e o clinocloro possuem: carga
permanente negativa e valor de pHie, <3, respectivamente (ALVAREZ-SILVA et al., 2010).
J& as amostras de forsterita-91 agitadas com agua destilada (pH 8,0) e com
agua do mar artificial (pH 2,0) apresentaram um leve aumento para os valores do pHiep (2,72 €
2,60). Para a amostra de forsterita-91 agitada com 4gua destilada pH 2,0 o pHj, foi de 3,60,
mostrando um aumento em relagao a forsterita-91 pura (Tabela 2). POKROVSKY e SCHOTT
(2000) analisaram a forsterita apos tratamento acido e observaram um decréscimo no valor do

pHicp de 4,4 para 2,1.

Figura 3 - Gréficos do Potencial Zeta ({) em fun¢do do pH para as amostras de: forsterita-91
solida (-----); forsterita-91 agitada com 4gua destilada em pH 2,0 ( )e 8,0 (---—--
-) e forsterita-91 agitada com agua do mar artificial em pH 2,0 (------ ) e 8,0 (---—---
). Todas as amostras de forsterita-91 (100,0 mg) mais agua destilada ou agua do
mar artificial (5,0 mL) foram agitadas por 24h, centrifugadas, solidos e
sobrenadantes separados e ambos foram liofilizados.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2012).
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4.1.2 Espectroscopia Infravermelho (FT-IR)

Os espectros FT-IR das amostras de forsterita-91 pura e forsterita-91s
agitadas com agua destilada e dgua do mar artificial (pH 2,0 e 8,0) sdo mostrados nas Figuras
4,5A e 5B.

O espectro da forsterita-91 pura mostra bandas em 839, 887, 953 e 987cm™’,
que sdo atribuidas aos estiramentos assimétricos Si-O e as bandas em 470, 506 ¢ 608cm’™
atribuidas as deformacgdes angulares do grupo Si-O (HAMILTON, 2010). Os espectros das
amostras de forsterita-91 agitadas com agua destilada e dgua do mar artificial ndo mostram
diferencas ou deslocamentos de bandas em relagdo ao espectro da forsterita-91 pura,

indicando que ndo houve modificacdes nas ligagdes entre os dtomos da forsterita-91 apds os

tratamentos.

Figura 4. Espectro FT-IR da forsterita-91 pura (------ ).
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T T T T T T T T T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Numero de onda (cm’l)

Fonte: Elaborada pelo autor (2012)
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Figura 5 - Espectros FT-IR das amostras de forsterita-91 agitadas em 4gua destilada pH 2,0 (
)e 8,0 (-——-- ). E amostras de forsterita-91 agitadas em agua do mar artificial
em pH 2,0 ( )e 8,0 (—---—-- ). Todas as amostras de forsterita-91 (100,0 mg) mais
dgua do mar artificial (5,0mL) foram agitadas por 24h, centrifugadas, separadas
dos sobrenadantes e liofilizadas.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2012)

4.1.3 Espectroscopia Raman

A figura 6 mostra os espectros Raman da forsterita-91, das amostras de
forsterita-91 agitadas com agua destilada e com agua do mar artificial. O espectro Raman da
forsterita-91 apresentou duas bandas em 822 e¢ 854 cm’ atribuidas aos estiramentos
assimétricos Si-O (KOLESOV e GEIGER, 2004; KUEBLER et al., 2006). De acordo com
KUEBLER (2006) os deslocamentos destas duas bandas em olivinas sdo dependentes da
razdo Mg/(Mg + Fe). Quando esta razdo aumenta, a posicdo das bandas ¢ deslocada para
maiores numeros de onda Um pequeno deslocamento foi observado para a amostra de
forsterita-91 agitada com agua destilada em pH 2,0 (Figura 6), mas ndo ¢ suficiente para

caracterizar uma alteracdo na razdo Mg/(Mg + Fe).
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Figura 6 - Espectros Raman das amostras: forsterita-91 pura (------ ); forsterita-91 agitada
com agua destilada em pH 2,0 ( )e 8,0 (-—---—- ); forsterita-91 agitada com agua
do mar artificial em pH 2,0 ( )e 8,0 (----- ). Todas as amostras de forsterita-91

(100,0 mg) mais agua destilada e dgua do mar artificial (5,0 mL) foram agitadas
por 24h, centrifugadas, separados sélidos dos sobrenadantes e liofilizadas.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2012)

O espectro RPE mostrou Fe’™ no sobrenadante da amostra de forsterita-91
agitada com 4gua do mar artificial (Figura 3b). Além disso, a microanalise utilizando MEV-
EDS mostrou Fe e Mg no sobrenadante desta amostra (Tabela 3), indicando que estes ions
saem do mineral para a solugdo. No entanto os espectros Raman destas amostras nao
apresentaram deslocamento das bandas em 822 e 854 cm™ (Figura 6), principalmente, por
estas bandas serem atribuidas aos estiramentos Si-O, ndo permitindo verificar se houve

alteracdo na razdo Mg/(Mg + Fe), como sugerido por KUEBLER et al., 2006.
4.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-EDS)

A Tabela 3 fornece o resultado de microanalises de diversos elementos
quimicos utilizando MEV-EDS. A microandlise das amostras de forsterita-91 agitadas com
agua do mar artificial (solido e sobrenadante) fornecem os seguintes elementos: Na, Cl, S, Ca
e K. A presenca destes elementos pode ser atribuida a 4gua do mar artificial utilizada nestes

experimentos. Os elementos Si, Mg, Fe e Al foram detectados em quase todas as amostras dos
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sobrenadantes, devido a dissolucao da forsterita-91 (POKROVSKY e SCHOTT, 2000). Os
dados estdo apresentados na Tabela 3, e em relacdo a forsterita-91 pura, estdao de acordo com
os resultados obtidos por Anna Neubeck e Nils G. Holm mostrados na Tabela 1.

A Figura 7 mostra as micrografias de MEV para a forsterita-91 pura (a),
forsterita-91 em agua destilada pH 2,0 (b) e 8,0 (c) e forsterita-91 em agua do mar artificial
pH 2,0 (d) e 8,0 (e), todas as imagens foram obtidas por elétrons secundarios, com ampliacao
de 4000x, e energia de 20,0kV. A imagem (c) mostra um intenso processo de dissolugdo da
particula de forsterita-91. Nota-se que ocorre uma dissolu¢do preferencial em sitios
especificos da forsterita-91, resultados semelhantes aos obtidos por WILSON, (2004) e
GRANDSTAFF, (1978). AWAD et al. (2000) sugere que, dependendo do plano que ¢é
exposto ao intemperismo, ocorre a dissolucdo de determinados elementos da estrutura da
forsterita-91 dando origem a dissolugdo em sitios e diregdes especificas. J& no caso das
amostras (d) e (e) observa-se que houve precipitagdes sobre a forsterita-91, provavelmente,

Halita (NaCl), que também foi identificada por DRX (Figura 9).

Tabela 3: Composi¢ao quimica elementar da forsterita-91 utilizando MEV-EDS.

Elementos
Aiii i pH Estado das
. Imicial amostras
Si O Mg Fe Mn Al Ni Na Cr &1 S Ca Br K
Olivina - Solido + + + + + + + H + - = + T +
Solido + + + + = + + = + - = = =
2.00
Olivina Sobrenadante + + + +  _ o sk e A - 4
+
Agua
destilada Solido + + + + - +  + 5 -
8.00
Sobrenadante + + + + - + - » - + a + " +
Solido + + t + t + + t . + + ’ +
2,00
Olivina Sobrenadante i f i | [ + i [ +
+
Agua do mar
artificial Sdlido + + + + + =+ + + + + + + +
8,00
Sobrenadante + + i 4 + + + + "

Todas as amostras de Olivina (100mg) mais agua destilada ou agua do mar amificial (5.0 mL) com o pH
ajustado em 2,0 ou 8,0 (NaOH 1,0mol L 'ou HCI 1,0mol L") foram agitadas por 24h, centrifugadas, solidos e
sobrenadantes separados e ambas foram liofilizadas.

Fonte: Elaborada pelo autor (2012)
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Figura 7 - Micrografias de microscopio eletronico de varredura (MEV) das amostras: a)
Forsterita-91 pura; b) Forsterita-91 agitada com 4gua destilada em pH 2,0; c)
Forsterita-91 agitada com agua destilada em pH 8,0; d) Forsterita-91 agitada com
dgua do mar artificial em pH 2,0; e) Forsterita-91 agitada com agua do mar
artificial em pH 8,0. Com exce¢do da forsterita-91 pura, todas as amostras foram
agitadas por 24h, centrifugadas, separados so6lidos dos sobrenadantes e a parte
solida foi liofilizada.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2012)



39

4.1.5 Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE)

As Figuras 8A e 8B mostram os espectros RPE para as amostras de
forsterita-91 pura; forsterita-91 agitada com agua do mar artificial em pH 2,0 e pH 8,0; e
sobrenadantes das amostras solidas de forsterita-91 agitada com agua do mar artificial em pH
2,0 e pH 8,0. Em todos os espectros observa-se a presen¢a da linha de ressonancia em g = 2.1
devido a hidréxidos e 6xidos de Fe** (GUSKOS et al. 2002; CARBONE et al. 2005; MOTA
et al. 2009). O fato da forsterita-91 ser um mineral natural pode explicar a presenca de Fe’ no

espectro de RPE (Figura 8A).

Figura 8 - Espectros EPR: A: forsterita-91 solida (------ ); forsterita-91 agitada com agua do
mar artificial em pH 2,0 (---—--- )e 8,0 (-—--—-- ); B: Sobrenadantes das amostras
solidas de forsterita-91 agitada com agua do mar artificial em pH 2,0 (------- )e 8,0
(------ ). Todas as amostras de forsterita-91 (100,0 mg) mais agua do mar artificial
(5,0 mL) foram agitadas por 24h, centrifugadas, solidos e sobrenadantes separados
e ambos foram liofilizados.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2012).

Na Tabela 4 pode-se observar nas amostras solidas um aumento dos valores
de intensidade das linhas de ressonancia do Fe’", portanto um aumento da quantidade de Fe’*
em relagdo a forsterita-91 pura e que este aumento ¢ maior nas amostras em pH inicial 2,0. No
entanto, a forsterita-91 ndo contém Fe’" em sua composicio quimica (FeMgSiOs). Logo a
presenca de Fe’™ indica que ocorrem processos dissolugio e, posteriormente, oxidagio do Fe**
presentes na forsterita-91 e que estes processos sdo intensificados na presenca de d4gua do mar
artificial. A presenca da linha de ressondncia em g = 2,1 nos espectros dos sobrenadantes

mostra que ocorre a solubilizagdo de Fe nas solugdes de agua do mar artificial e,
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consequentemente, a dissolucdo da forsterita-91. A dissolugdo parcial da forsterita-91 ¢

confirmada pela difratometria de raios-X (Item 4.1.6).

Tabela 4 - Valores de intensidade de linhas de ressonancia do Fe** e Mn*".

Amostras Solidas Fe** (g=2) Fe’ (g~3.8) Fe’' (g=8) Mn’* (€=2)

Forsterita-91 0,40 0,30 0,00 0,00
% 1t9-

Fo;sﬁe;tg 91 1,34 1,79 0,00 0,00
% 1t9-

Folr)s}tleglt(;i 91 0,58 0,00 0,00 0,00
Amostras dos LTI Fe’ Mo X (g=
sobrenadantes Fe (g~2) (g=3.,8) Fer(g=8) Mn(g=2)
% 119-

% 1t9-
Fo;s',ktleérgltg 91 021 0,00 0,00 0,00

* Amostras de forsterita-91 agitadas com agua do mar artificial. Todas as amostras de forsterita-91 (100,0 mg)
mais solu¢do de agua do mar artificial (5,0 mL) foram agitadas por 24h, centrifugadas, sélidos e sobrenadantes
separados e ambas foram liofilizadas.

Fonte: Elaborada pelo autor (2012).

O espectro, da amostra do sobrenadante da forsterita-91 agitada com agua
do mar em pH inicial 2,0, mostra a presenga de seis linhas de ressonancia caracteristicas do
Mn*" em g = 2, indicando que durante o processo de agitagio Mn>" ¢ retirado da estrutura da
forsterita-91. A presenga de Mn na forsterita 91 também foi confirmada nas analises de EDS

(Tabela 3) e por ICP (Tabelal).
4.1.6 Difratometria de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X (Figura 9) mostram que a amostra de olivina ¢
uma forsterita-91, Mg; s,Fe( 155104, com picos de difracdo caracteristicos de outros dois
minerais: Zeolita P, Nag(AleSi;90032)(H20),,, e Clinocloro (Mg, Fe, Al)s (Si, Cr)40;9 (OH)s. O
aparecimento destes minerais € explicado pela origem natural da forsterita utilizada neste
estudo. Forsterita-91 foram caracterizadas como 95% forsterita ¢ 5% outros minerais

acessorios (Clinocloro, Piroxénios, Fe-Cr-6xidos, Magnesita, talco, etc.) (CHOPRA e
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PATERSON, 1981; NEUBECK et al., 2011). Todos os elementos que compde 0s minerais
encontrados na forsterita-91 também foram identificados por outras técnicas, ICP-AES
(Tabelal) e MEV-EDS (Tabela 3).

Na amostra da forsterita-91 sem tratamento (Figura 9) foram indexados trés
picos caracteristicos da zeolita P, em 14,4; 20,3 ¢ 32,9 °20 referentes aos planos 101, 200 e
301, respectivamente (HAKANSSON et al., 1990). Apds a agitagao da forsterita-91 em agua
destilada, em pH inicial 2,0 e 8,0, por 24h ndo houve alteragdes nas intensidades destes picos.
Entretanto, ap6s o processo de agitacdo da forsterita-91 em agua do mar artificial, em pH
inicial 2,0 e 8,0, houve decréscimo e desaparecimento destes picos. Este fato indica que
ocorre um processo de dissolucao da zeolita P na presenca de agua do mar artificial e que este
processo ¢ independente do valor inicial de pH.

Também foram identificados trés picos caracteristicos do clinocloro, na
amostra de forsterita-91 sem tratamento, em 14,4; 21,7; 29,1 ¢ 36,4 °20. Estes picos sao
referentes aos planos 002, 101, 004 e 005, respectivamente (LAPHAM, 1958). E, assim como
ocorreu com os planos relativos a zedlita P, houve o desaparecimento dos planos do
clinocloro ap6s o processo de agitagdo da forsterita-91 em 4gua do mar artificial por 24h.
Portanto, indicando a dissolug@o do clinocloro em agua do mar artificial (pH 2,0 ¢ 8,0). E para
ambos os minerais (zeolita e clinocloro) o processo de agitacdo em agua destilada (em ambos
os pHs) ndo culminou na dissolugdo destes.

Segundo BAU et al. (2011) ocorre a total dissolugdo de zedlita A e um
decréscimo da cristalinidade para as zedlitas ZSM- 5 e Y quando estas sdo agitadas com agua
do mar artificial em pH inicial 2,0, cujos processos de dissolugdes podem ser intensificados
ou reduzidos por biomoléculas adsorvidas sobre estes minerais.

Em relagdo a forsterita-91, observam-se na Figura 9 picos em 20,3; 23,5;
26,8; 27,9; 29,8; 34,8 e 37,9 °20 referentes aos planos 020, 110, 021, 101, 120, 002 ¢ 130
(YU, 1997). Ao contrario do que ocorreu com a zeolita P e o clinocloro ndao houve o
desaparecimento completo dos picos da forsterita-91, houve apenas uma diminui¢do em suas
intensidades apds os processos de agitagdo com agua destilada e dgua do mar artificial em
ambos os pHs. Com exce¢do do pico em 23,5 °20 que desapareceu completamente apos
ambos os tratamentos.

Apo6s o processo de agitacdo da forsterita-91 em 4dgua do mar artificial, em
ambos os pHs, houve o aparecimento de um pico em 37,1 °20 referente ao plano 200

caracteristico de Halita (NaCl), devido a precipitagdo do NaCl contido na dgua do mar.
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Figura 9 - Difratogramas de raios-X das amostras de: forsterita-91 solida (-----); forsterita-91
agitada com 4gua destilada em pH 2,0 ( ) e 8,0 (------ ) e forsterita-91 agitada
com agua do mar artificial em pH 2,0 (------ ) e 8,0 (-—---- ). Todas as amostras de
forsterita-91 (100,0 mg) mais agua destilada ou dgua do mar artificial (5,0 mL)
foram agitadas por 24h, centrifugadas, solidos e sobrenadantes separados e ambos
foram liofilizados. Onde Z: Zeolita P, C:Clinocloro, H: Halita e F: Forsterita-91.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2012)

4.1.7 Espectroscopia Mossbauer

Os resultados obtidos, por espectroscopia Mdssbauer, para as amostras de
forsterita-91 pura e forsterita-91 agitada com é4gua do mar artificial (pH 2,0 e 8,0) sdo
apresentados na Tabela 5. Os resultados mostram a presenca somente de Fe*" em todas as
amostras. A ndo detecgdo de Fe** foi, possivelmente, devido a baixa sensibilidade da técnica

. N . N
ou associado as baixas concentracdes de Fe’" presentes nestas amostras.
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Tabela 5 - Parametros hiperfinos de Mdssbauer e areas subespectrais para as amostras de
forsterita-91.

AE o
I' (mm/s) 6 (mm/s) (mm/s) Bhf (T) A (%)
Forsterita-91 0,31 1,14 301 - 100
Forsterita-91
pH=2,0 0,29 1,15 298 e 100
Forsterita-91
pH= 8,0 0,29 1,14 3 - 100

Fonte: Elaborada pelo autor (2012)

4.2 INTERACAO DA CISTEINA COM FORSTERITA-91, COM AGUA DESTILADA E COM

AGUA DO MAR ARTIFICIAL

4.2.1 Resultados Quantitativos

A andlise quantitativa da recuperacdo de cisteina foi dividida em cinco
partes ou tratamentos para melhor compreensdo dos resultados obtidos. Seguem-se as
descricoes dos tratamentos e resultados.

Primeiramente, a Tabela 6 mostra os valores das concentracdes de cisteina
recuperadas apds o processo de agitacdo por 24h. As solugdes de cisteina dissolvidas em adgua
do mar artificial, com concentrag¢des iniciais de 720; 1440; 2160; 2880; 3600; 4320; 10000 ¢
17500 pg mL™', foram agitadas com 100 mg de forsterita-91 em dois valores de pHs iniciais,
2,0 ¢ 8,0.

Os resultados mostram que somente para a concentragdo mais alta (17500
ng mL™) houve recuperagio de cisteina para os dois valores de pH iniciais, pH 2,0 (12,74 +
0,63%) e pH 8,0 (8,27 + 4,18). Contudo, para os outros valores de concentracdes iniciais nao
houve recuperagdo de cisteina em ambos os valores de pHs e andlises de FT-IR (Item 4.2.3)
mostram que a cisteina reagiu formando cistina.

Outro dado relevante, presente na Tabela 6, ¢ a variagao do pH inicial de 2,0
para valores de, aproximadamente, 6,0. POKROVSKY e SCHOTT (2000) sugerem que esse
aumento nos valores de pH para forsterita-91 em solu¢do sdo devidos a trés efeitos:
dissolucdo congruente estequiométrica (Equagdo 5); troca estequiométrica entre 2 fons H' e
um fon Mg”" (Equacdo 6); e adsorcio/penetracio de ions H' nas camadas superficiais da

forsterita-91 (Equacao 7).
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Tabela 6 - Forsterita-91 + cisteina em agua do mar artificial agitada por 24h a 25 °C.

[((:zzlrflnLi'cli)al ap()sCZZ;*(%)# pH Final* apésc g:;*(%)# pH Final™*
1440 nd (3) 5,74 +0,13 nd (3) 8,78 + 0,07
2160 nd (3) 6,37+0,25 nd (3) 8,66+ 0,1
2880 nd (3) 6,35+0,2 nd (3) 8,61 % 0,02
3600 nd (3) 6,32 +0,23 nd (3) 8,66 + 0,03
4320 nd (3) 6,09 + 0,28 nd (3) 8,70 + 0,03
10000 nd (3) 6,13+ 0,26 nd (3) 8,85+ 0,03
17500 12,74+0,63  6,05+0,16 8,27 +4,18 9,26 + 0,03

nd = néo detectado. *pH Inicial 2,0. ** pH Inicial 8,0. " Média + desvio da média, o namero de repeti¢des é dado
entre parénteses.
Fonte: Elaborada pelo autor (2012)

No segundo tratamento, solugdes de cisteina dissolvidas em agua do mar
artificial (720; 1440; 2160; 2880; 3600; 4320; 10000 ¢ 17500 ug mL™), foram agitadas por
24h (sem forsterita-91) em dois valores de pHs iniciais, 2,0 e 8,0.

A Tabela 7 mostra os valores de cisteina recuperados apds a agitagdo. Para
as amostras com pH inicial 2,0 ndo houve variag¢des significativas nos valores de pH final,
porém houve quase total recuperacdo da cisteina. Isto pode ter ocorrido devido a uma

protecdo no grupo sulfidrila da cisteina, j4 que para valores de pH em torno de 2,0 o grupo
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sulfidrila da cisteina encontra-se protonado e, portanto, indisponivel para reagir e formar

cistina. A Figura 10 mostra os valores de pKas da cisteina e suas respectivas estruturas).

Tabela 7 - Cisteina em dgua do mar artificial agitada por 24h a 25 °C.

[((:z;]rflnLi'cli)al apésCZZ;*(%)# pH Final ap(')sC g:; i%)# pH Final
1440 1066+ 1,4(3)  225+025 nd (3) 8,57+ 0,1
2160 1054+1,02(3)  225+031 nd (3) 8,53+ 0,1
2880 101,9+0,5(3)  230+0,31 nd (3) 8,49 + 0,07
3600 110,4+6,94 (3)  2,16+0,30 nd (3) 8,62 = 0,08
4320 99,1+3,50 (3)  2,20+0,32 nd (3) 8,80 = 0,03
10000 105,1+3,37(3)  2,18+0,32 nd (3) 9,04 = 0,01
17500 102,0+121(3) 223403  6,53+3.60(3) 9,22 = 0,02

nd = néo detectado. *pH Inicial 2,0. ** pH Inicial 8,0. * Média + desvio da média, o namero de repeti¢des é dado
entre parénteses.
Fonte: Elaborada pelo autor (2012)

Ja em pH 8,0 houve recuperacao de cisteina somente para a amostra de
concentragio mais alta (17500 pg mL™), de 6,53 + 3.60% de cisteina. Os valores dos pHs
finais das amostras com pH inicial 8,0 ndo sofreram alteragdes significativas. E a formagao de

cistina foi confirmada nas anélises FT-IR (Item 4.2.3).
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Figura 10 - Valores de pKa para a Cisteina. Ponto isoelétrico da cisteina ¢ de 5,07 (LIDE,
2009)
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Fonte: Elaborada pelo autor (2012)

Os resultados de recuperacdo da cisteina em dgua do mar artificial na
presenca e auséncia de forsterita-91 e mostrou diferengas significativas nas amostras com pH
inicial 2,0, uma vez que na presenca de forsterita-91 ndo houve recuperacao de cisteina (pH
final entre 5,74 e 6,37), e que na auséncia do mineral (pH final entre 2,16 e¢ 2,30) houve
recuperacgao total da cisteina em solugdo.

Este resultado ocorreu devido a influéncia da forsterita-91 sobre o pH do
sistema, pois o mineral eleva o pH do sistema desprotonando o grupo sulfidrila da cisteina
(Figura 10) e permitindo a oxidagao da cisteina a cistina.

As amostras com pH inicial e final em torno de 8,0, em ambos os
tratamentos, ndo obtiveram recuperagdes de cisteina, o que indica a influéncia do pH bésico
na formagao da cistina. Outro ponto consideravel, em ambos os tratamento, foram as amostras
de concentracdo inicial 17500 pg mL™" com pH inicial 8,0, que apresentaram discretas
recuperagdes de cisteina, indicando, provavelmente, um efeito da concentragdo no equilibrio
da reagdo de oxidacao de cisteina a cistina.

No tratamento trés, as solugdes de cisteinas foram dissolvidas em agua
destilada (ao invés de agua do mar artificial como nos dois primeiros tratamentos) nas
concentragdes iniciais de 720; 1440; 2160; 2880; 3600; 4320; 10000 e 17500 g mL™!
agitadas por 24h (sem forsterita-91) em dois valores de pH iniciais, 2,0 e 8,0.

Os resultados (Tabela 8) mostram que, em pH inicial 2,0, houve a
recuperagdo quase total da cisteina, assim como no segundo tratamento e que em pH inicial
8,0 houve recuperacdes ndo lineares entre 20% a 70% de cisteina. Na amostra com
concentracio inicial de 17500 ug mL™" obteve-se, proporcionalmente, a menor recuperagio de
cisteina (23,84 + 4,67%) ¢ a amostra com concentragdo inicial de 2160 pg mL™ obteve,
proporcionalmente, a maior recuperagao de cisteina (71,11 + 2,43%). Em relagdo aos valores

de pHs ndo houve diferencgas significativa entre os valores de pHs iniciais (2,0 e 8,0) e finais.
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Tabela 8 - Amostras de cisteina em agua destilada agitada por 24h a 25 °C

[((:z;]rflnLiﬁi)al apésCZZ;*(%)# pH Final ap(')sc 2{:; i%)# pH Final
1440 97,0 £ 2,68 (3) 2(’)?;‘; 5878741 (3)  8,58+032
2160 95,66+ 2,03 (3) 264,‘211 TLI1£243(3) 8434025
2880 99,17 3,35 (3) 26‘,121; 3659+357(2)  8,99+0,05
3600 102,7£7,18 (3) 2(’)?255* B3SLT68(2) 8724032
4320 06,44 + 1,22 (3) 26‘,121; 3495+£558(2)  8,74+0,19
10000 95.93 + 2,24 (3) 26{38 O 31482351(3) 8972018
17500 87,82 = 4,87 (3) 262;1 O BRAE4TQ) 9074024

nd = néo detectado. *pH Inicial 2,0. ** pH Inicial 8,0.  Média + desvio da média, o namero de repeti¢des é dado
entre parénteses.
Fonte: Elaborada pelo autor (2012)

Na comparagdo dos resultados obtidos, do terceiro com os dois primeiros
tratamentos com forsterita-91 em agua do mar e somente em agua do mar, observa-se que
além do efeito da forsterita-91 e do pH final do sistema (discutido acima) também ocorre um
efeito dos sais contidos na agua do mar artificial, pois nas amostras sem agua do mar
artificial, houve recuperacdo de cisteina para as amostras com pH inicial 8,00, enquanto que
nos tratamentos um e dois esta recuperagdo foi nula.

Ja nas amostras com pH inicial 2,0 ocorreu uma ligeira diminui¢do nos
valores de recuperacdo de cisteina em relagdo ao segundo tratamento. Portanto, os sais
presentes na agua do mar artificial alteram a forga i6nica do sistema e podem agir como

catalisadores para a oxidagao de cisteina a cistina (ISON et al., 2006).
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A interagdo entre cisteina e Na" (um dos principais componentes da d4gua do
mar artificial utilizada neste estudo) foi estudada por KISH et al., 2003, que mostra que existe
uma baixa afinidade entre o fon Na™ (4cido duro) e o grupo S-H da cisteina (base mole).
Segundo PEARSON, 1963 acidos duros interagem preferencialmente com bases duras e o
mesmo principio ¢ aplicado aos acidos e bases moles. Este fato indica que, mesmo na
presenca da dgua do mar artificial o grupo S-H da cisteina pouco interagem com o ion Na"
(maior constituinte) ficando disponivel para interagir e formar a cistina.

No quarto e quinto tratamentos as solu¢des que foram utilizadas no segundo
e terceiro tratamentos, respectivamente, foram armazenadas por 24h (o mesmo tempo de
agitacdo para os tratamentos dois e trés) em um refrigerador a temperatura de 8 °C sem
agitacao.

Os resultados da recuperacao de cisteina e os valores finais dos pHs, para os
tratamentos quatro e cinco, sdo mostrados nas Tabelas 9 e 10. Assim como ocorreu para os
tratamentos dois e trés, ndo houve alteragao entre os valores de pHs iniciais e finais. Tanto
para o quarto quanto para o ultimo tratamento as amostras em pH inicial 2,0 apresentaram
recuperacgao total das concentragdes de cisteina iniciais. Este fato mostra que, sem agitagdo e a
8 °C, a cisteina nao reagiu, independente do meio em que se encontra (presenga ou auséncia
de sais) em pH 2,0.

Em relacdo aos tratamentos quatro e cinco, as amostras com pH inicial 8,0
apresentaram um decréscimo nos valores das concentragdes recuperadas, cujo decréscimo foi
maior nas amostras com agua do mar artificial. Este fato indica que ha uma influéncia dos sais
contidos nas solucdes de agua do mar artificial, além da influéncia do pH basico e mesmo em
baixa temperatura e sem agitacdo ocorre a reacdo da cisteina formando cistina.

Um modo para explicar a reatividade da cisteina em pHs neutro e bésico esta
presente na Figura 10, a qual apresenta os valores de pKa para a cisteina. Nota-se, que quanto
mais proximos os valores de pH de 8,33 (pKa do grupo tiol, S-H) mais moléculas de cisteinas
terdo o grupo tiol desprotonado, isto &, livre para reagir (oxidacdo) e formar cistina. Este dado
também pode explicar, para todos os tratamentos discutidos, o porqué dos menores valores de
recuperagao de cisteina obtidos somente nas amostras com pH final e inicial em torno de 8,0.

Outro fato que pode ter uma grande influéncia sobre a reacdo da cisteina
formando cistina ¢ a solubilidade, pois solubilidade da cistina ¢ muito baixa em solugdo
aquosa, 7,1 x 10° mol L™, LIDE, 2009.

KONIGSBERGER et al. (2000) relatam que a solubilidade da cistina em
solucdes de NaCl (0,3 mol L) ¢ de 0,6 x 10° mol L™ a 25 °C e de 0,83 x 10~ mol L™ a 40 °C,
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e que estes valores de solubilidade sao dependentes do pH, diminuindo para pHs entre 3,5 e
7,0. APRUZZESE et al. (2002) também estudaram a solubilidade da cistina em solugdes de
NaCl e observaram que a solubilidade da cistina ¢ dependente da concentragdo de NaCl. Em
solucdes de NaCl 0,15; 0,50 e 3,0 mol L' os valores de solubilidade para a cistina sdo de 8,32
x 109,55 x 10 ¢ 1,62 x 10 ® mol L. Logo, mesmo com o aumento da solubilidade da
cistina na presenca de sais, a precipitacdo de cistina poderia deslocar o equilibrio e aumentar o

consumo de cisteina.

Tabela 9 - Cisteina em agua do mar artificial refrigerada (8 °C) sem agitacdo por 24h.

[Cys] Inicial Cys* Cys**

(ng mL™) apos 24h (%) pH Final apés 24h (%)" pH Final
1440 10574£2353) 2,96+ 0,08 70’4‘59’47 8.63+0,17
160 105124238 g0 00 45,98 £9.10 §440.19
(3) 3)

2850 10456246 5 g 000 73,51 + 16,51 614 0,05
(3) 3)

2600 H047£657 5o 000 58,37 + 7.44 S140.19
(3) 3)

4320 104,072,145 61 40,08 74,25 £ 1,77 8.68 + 0,17
(3) 3)

10000 101,40 £224 5 694012 76,95 5,63 8,54 + 0,09
(3) (3)

17500 100’1(33;* L2 5 644005 88’40(;2’07 8.98 + 0,07

nd = néo detectado. *pH Inicial 2,0. ** pH Inicial 8,0.  Média + desvio da média, o namero de repeti¢des é dado

entre parénteses.

Fonte: Elaborada pelo autor (2012)
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Tabela 10 - Amostras de cisteina em agua destilada, refrigerada (8 °C) sem agitagao por 24h.

[Cys] Inicial Cys* . Cys** .
(ug mL™) apés 24h (%) PHEmal s 24h (%)* pH Final
1440 95,72 £1,92 328+04 081081 8,04 + 0,57
(3) (3)
100,20 =+ 2,64 3,06 + 91,44 + 1,49
2160 3 8,26 s 8,36+ 0,17
100,93 + 3,99 2,94 + 74,15+ 7,52
2880 3 5,08 3 8,55+ 0,17
3600 105,39 + 7,02 305002 19291336 8,65 £ 0,37
(3) (3)
98,70 + 2,75 82,26+ 1,22
4320 ’ ’ 2,8+0,11 ’ ’ 8,32 + 0,02
(3) (2)
99,94 + 4,25 2,39 + 83,11 +2,32
10000 3 603 3 8,8+ 0,13
99,77 + 3,86 2,32+ 89,85 +2,18
17500 3 o1 3 9,07 + 0,03

nd = néo detectado. *pH Inicial 2,0. ** pH Inicial 8,0.  Média + desvio da média, o namero de repeti¢des é dado
entre parénteses.
Fonte: Elaborada pelo autor (2012)

4.2.2 pHp, € pHiep

Os valores de pH,., € pHic, foram obtidos para as amostras de forsterita-91
agitadas com cisteina (720 pg mL™") em 4gua destilada e 4gua do mar artificial e para as
amostras de forsterita-91 agitadas com cisteina (121,2 mg mL") em agua do mar artificial
estdo apresentados na Tabela 11.

A Figura 11 mostra os graficos de Potencial Zeta versus pH para as amostras
citadas acima. Através desse grafico pdde-se determinar os valores de pHi,, em que a
mobilidade eletroforética do coloide ¢ nula. Além de permitir uma visualizagdo do

comportamento das amostras em relacdo ao gradiente de pH, pois para valores positivos e
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negativos de Potencial Zeta, t€m-se coloides com cargas positivas e negativas na interface da

dupla camada elétrica (SPOSITO, 2004).

Tabela 11 - Valores de pH final, pH no ponto de carga zero (pHp,) € pH no ponto isoelétrico
(pHicp) das amostras de forsterita-91 e cisteina.

Amostra Meio *pH final **pHpcz ***pHiep
Forsterita-91 + Cys H:0 6,92 8,94 2,86
[0.720 mg mL™]
pH 2,0 Agua do mar artificial 5,46-6,12 8,55 -
Forsterita-91 + Cys H:0 8.47 9,22 2,80
[0.720 mg mL"]
pH 8,0 ‘ o
Agua do mar artificial 8,50-8,90 9,35 3,17
Forsterita-91 + Cys )
[121.2 mg mL'l] Agua do mar artificial 5,47-5,52 5,20 -
pH 2,0
Forsterita-91 + Cys
[121.2 mg mL'l] Agua do mar artificial 7,98-8,09 8,34 -
pH 8,0

*pH apos as amostras terem sido agitadas por 24 h. **O pH,, foi medido como descrito por UEHARA (1979).
***pHje, foi medido como descrito na metodologia.
Fonte: Elaborada pelo autor (2012)

Os valores do pHy., ndo apresentaram mudancas significativas nas amostras
de forsterita-91 agitadas com cisteina (720 ug mL™") em 4gua do mar artificial e 4gua destilada
para ambos os valores de pHs iniciais. Em relagdo ao pHi., da forsterita-91 pura (Tabela 2)
houve um leve aumento nos valores do pHj,, obtidos nestas amostras, com excecdo da
amostra de forsterita-91 agitada com cisteina em agua do mar artificial, pH inicial 8,0, que
ndo apresentou valor de pH;e, € tem valores negativos de potencial Zeta para todo o gradiente
de pH, 2,0 a 11,0. Este fato pode ser visto mais claramente na Figura 11, que mostra a
variagdo do potencial Zeta em func¢do do pH e o ponto no qual o potencial Zeta ¢ nulo.

Nos resultados das amostras de forsterita-91 agitadas com cisteina (121,2
mg mL™") em 4gua do mar artificial, os valores de pH,c, (Tabela 11) mostram que houve uma
significativa redugdo para a amostra com pH inicial 2,0 em relagdo ao pH,, da forsterita-91
pura de 9,85 para 5,20. Este resultado indica que nesta amostra houve um aumento da faixa de

pH (pH > 5,20), cuja amostra tem particulas com carga superficial negativa. Em rela¢do ao
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pHicp estas amostras ndo apresentaram valores de pH;e,, indicando que para todo o gradiente

de pH (2 a 11) estas apresentam valores negativos de potencial Zeta.

Figura 11 - Grafico do Potencial Zeta em func¢do do pH para as amostras de: forsterita-91
agitada com solugdes de cisteina em 4gua destilada (720 pg mL™") em pH 2,0 (----
--) e pH 8,0 ( ) e com solugdes de cisteina em agua do mar artificial (720 pg
mL™") em pH 2,0 (------ ) e pH 8,0 (---—--- ). Todas as amostras de Forsterita-91
(100,0 mg) mais solucdes de cisteina em agua destilada e d4gua do mar artificial
(5,0mL) foram agitadas por 24h, centrifugadas, so6lidos e sobrenadantes
separados e ambas foram liofilizadas.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2012)
4.2.3 Espectroscopia Infravermelho (FT-IR)

O espectro FT-IR da amostra de agua do mar artificial liofilizada (Figura 12)
mostra as bandas em 610, 668 ¢ 1125 cm™, que sdo atribuidas aos ions sulfato (SO42'),
presente na composi¢ao da agua do mar artificial na forma dos sais MgSO,4, CaSO4 e K;SO4
(COLTHUP, 1964). Conhecer a localizagao das bandas destes sais facilita a discussao sobre
as amostras sobrenadantes que contenham agua do mar artificial, permitindo a distingdo

destas e as bandas da cisteina ou cistina.



53

Figura 12 - Espectro FT-IR da amostra de 4gua do mar artificial liofilizada.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2012)

O espectro FT-IR da cistina estd ilustrado na Figura 13A. As seguintes
bandas foram identificadas neste espectro, 539, 673, 777, 844, 1336, 1380, 1405, 1622, 3026
cm’, atribuidas aos estiramentos S-S e C-S, deformagio angular fora do plano e no plano N-
H, estiramento simétrico C-C, deformacdo angular C-H, deformagdo angular C-H +
estiramento COO’, deformacao angular NH, e estiramento C-H, respectivamente (GIRIJA et
al., 1995; CHURCH e EVANS, 2008).

Ja o espectro FT-IR, Figura 13B, mostra as bandas caracteristicas da cisteina
em 683, 939, 1057, 1139, 1343, 1394, 1573/1620, 1741, 2549, 2939/2995 ¢ 3402 cm’
atribuidas aos seguintes modos vibracionais: estiramento C-S, deformagdo angular S-H, NHj3
rock, deformacgdo angular simétrica NHs, estiramento simétrico CO,, deformacgdo angular
assimétrica NHj, estiramento assimétrico CO,, estiramento S-H, estiramentos assimétricos
CH; e estiramento assimétrico NHj3, respectivamente (PAWLUKOJ C et al., 2005; WOLPERT
e HELLWIG, 2006).
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Figura 13 - Espectros FT-IR das amostras de Cistina (------ ) e Cisteina (------ ).
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Fonte: Elaborada pelo autor (2012)

A Figura 14 mostra os espectros das amostras solidas da forsterita-91
agitadas com cisteina em agua do mar em pH 2,0 (Figura 14A) e pH 8,0 (Figura 14B). Estes
espectros ndo apresentam bandas caracteristicas da cisteina (como as bandas em 939 e 2549
cm™), entretanto, as bandas que apareceram nestes espectros sdo idénticas ao espectro da
cistina (Figura 13A), por exemplo, as bandas em 539 cm™ (S-S) e 673 cm™ (C-S). Pode-se
notar, também, que nos espectros (ambos os pHs) das amostras com concentragdes iniciais
menores ocorre o aparecimento de bandas, além das bandas caracteristicas da cistina, na

regido entre 800 e 1000 cm™. Estas bandas sdo caracteristicas da forsterita-91 (Item 4.1.2).



Figura 14 -
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Espectros FT-IR das amostras sélidas de forsterita-91 agitadas com solugdes de
cisteina em agua do mar artificial: (------ ) 1440; (------ ) 2160; (------ ) 2880; (-----
-) 3600; (------ ) 4320; ( ) 10000; e (------ ) 17500 pg mL™". (A) pH 2,0 e (B)
pH 8,0. Todas as amostras de Forsterita-91 (100,0 mg) mais solugdes de cisteina
em agua do mar artificial (5,0 mL) foram agitadas por 24h, centrifugadas,
separadas dos sobrenadantes e liofilizadas.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2012)

Os espectros dos sobrenadantes das amostras de forsterita-91 agitadas com

cisteina em dgua do mar artificial (pH 2,0 e 8,0) sdo mostrados na Figura 15. Observa-se que

0s espectros

sdo semelhantes ao da dgua do mar liofilizada (Figura 12), com exce¢do das

bandas em 539 ¢ 673 cm™ e bandas na regido entre 1250 e 1500 cm™, que sdo caracteristicas

do espectro da cistina (Figura 13A). Estes fatos indicam que além do aparecimento de cistina

nas amostras solidas de forsterita-91 agitadas com cisteina em agua do mar, ocorreu o

aparecimento de cistina também nos sobrenadantes destas amostras.
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Figura 15 - Espectros FT-IR dos sobrenadantes liofilizados das amostras de forsterita-91
agitadas com solugdes de cisteina em agua do mar artificial: (------ ) 1440; (------ )
2160; (------ ) 2880; (------ ) 3600; (------ ) 4320; ( ) 10000; e (------ ) 17500 pg
mL™". (A) pH 2.0 ¢ (B) pH 8,0. Todas as amostras de forsterita-91 (100,0 mg)
mais solugdes de cisteina em dgua do mar artificial (5,0 mL) foram agitadas por
24h, centrifugadas, separadas dos solidos e liofilizadas.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2012)

Os espectros FT-IR das amostras dos so6lidos que precipitaram durante a
agitacdo (sem forsterita-91) das amostras de cisteina (pH 2,0 e 8,0), em agua destilada e em
agua do mar artificial, sio mostrados nas Figuras 16 e 17, respectivamente. Nas amostras com
pH inicial 2,0 (Figuras 16A e 17A), em ambos os tratamentos, somente houve o aparecimento
de precipitados nas amostras com concentragdo inicial de 17500 pg mL™. J4 nas amostras
com pH inicial 8,0 (Figuras 16B e 17B), em ambos os tratamentos, houve o aparecimento de
precipitados para as concentragdes acima de 2160 pg mL™ (4gua do mar artificial) e 2880 pg
mL" (4gua destilada). Os espectros FT-IR de todos os precipitados formados sdo idénticos ao

espectro da cistina (Figura 13A), apresentando as bandas em 539 ¢ 673 cm™.
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Figura 16 - Espectros FT-IR dos s6lidos precipitados das amostras de solucdes de cisteina em
agua destilada: (------ ) 3600; (------ ) 4320; ( ) 10000; e (------ ) 17500 pg mL”
L (A) pH 2,0 e (B) pH 8,0. Todas as amostras de solucdes de cisteina em agua
destilada (5,0 mL) foram agitadas por 24h, centrifugadas, separadas dos
sobrenadantes e liofilizadas.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2012)



58

Figura 17 - Espectros FT-IR dos s6lidos precipitados das amostras de solucdes de cisteina em
agua do mar artificial: (------ ) 2880; (--—---- ) 3600; (------ ) 4320; ( ) 10000; e (-
————— ) 17500 pg mL™. (A) pH 2,0 e (B) pH 8.0. Todas as amostras de solugdes de
cisteina em dgua do mar artificial (5,0 mL) foram agitadas por 24h, centrifugadas,
separadas dos sobrenadantes e liofilizadas.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2012)

Em relagdo aos espectros dos sobrenadantes das amostras de cisteina (pH
2,0 e 8,0) em agua destilada (Figura 18) e em dgua do mar artificial (Figura 19), pode-se notar
diferencas significativas entre os resultados obtidos para ambos os tratamentos em pH inicial
2,0.

Primeiramente, os espectros dos sobrenadantes das solugdes de cisteina
agitadas em agua destilada com pHs iniciais 2,0 e 8,0 mostram que novamente cistina ¢
formada. Este fato é confirmado pelo aparecimento das bandas em 539 e 673 cm™, atribuidas
aos estiramentos S-S e C-S. Entretanto, o espectro da amostra em pH inicial 2,0 mostra uma
banda em 2542cm™, que ¢ atribuida ao estiramento S-H da cisteina. Logo, estes fatos indicam,
que ambas as substancias estdo presentes nesta amostra, mostrando que em pH a reagdo da
cisteina formando cistina ndo ¢ completa em pH 2,0 e 4gua destilada.

Por outro lado, os espectros dos sobrenadantes das solugdes de cisteina
agitadas em agua do mar artificial (pH 2,0 e 8,0) apresentaram um comportamento semelhante
ao das amostras que foram agitadas com forsterita-91 mais cisteina (Figura 15), com o
aparecimento de bandas que indicam a formagdo de cistina e uma predominancia das bandas

caracteristicas da d4gua do mar artificial.
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Figura 18 - Espectros FT-IR dos sobrenadantes liofilizados das amostras de solucdes de
cisteina em agua destilada: (------ ) 1440; (------ ) 2160; (------ ) 2880; (-—---- ) 3600;
(------ ) 4320; ( ) 10000; e (------ ) 17500 pg mL™". (A) pH 2,0 e (B) pH 8,0.
Todas as amostras de solugdes de cisteina em agua destilada (5,0 mL) foram
agitadas por 24h, centrifugadas, separadas dos solidos e liofilizadas.

Absorvancia (u.a.)

T T T T T T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Numero de onda (cm'l)

Fonte: Elaborada pelo autor (2012)
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Figura 19 - Espectros FT-IR dos sobrenadantes liofilizados das amostras de solucdes de
cisteina em agua do mar artificial: (------ ) 1440; (------ ) 2160; (------ ) 2880; (-—-----
) 3600; (------ ) 4320; ( ) 10000; e (------ ) 17500 pg mL™". (A) pH 2,0 e (B) pH
8,0. Todas as amostras de solugdes de cisteina em agua do mar artificial (5,0 mL)
foram agitadas por 24h, centrifugadas, separadas dos sélidos e liofilizadas.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2012)

Em todos os espectros FT-IR observou-se que a cisteina ¢ transformada em
cistina e que esta reacao (Equacdo 8) ocorre independentemente do meio (forsterita-91, agua
do mar artificial e 4gua destilada) e principalmente em pH basico. Entretanto,
AMIRBAHMAN et al. (1997), DOONG e SCHINK (2002), BENETOLI et al. (2007),
COHEN et al. (2008), MANTION et al. (2008), DE SANTANA et al. (2010) e VIEIRA et al.
(2011) estudaram a interagdo entre cisteina e minerais contendo Fe*" e observaram a formagio
de cistina, envolvendo a reducio de metais, por exemplo, Fe*" para Fe’', e a oxidagdo de

cisteina para cistina.
2Cisteina + 2Fe’” = Cistina + 2Fe*” + 2H" (8)

Contudo, observou-se neste trabalho, que as amostras de cisteina agitadas

J4 . . . ~ . +
em agua do mar artificial, sem forsterita-91, ndo continham o elemento Fe’ ; 0 mesmo
ocorreu para as amostras de cisteina agitadas em agua destilada, que além de ndo conterem

+ ~ . , . ~ « e
Fe**, ndo continham nenhum metal ou fon. Mesmo assim observou-se a formacdo de cistina,
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tanto nas amostras precipitadas (Figuras 16 e 17) quanto nas amostras dos sobrenadantes
(Figuras 18 e 19), influenciada por fatores como, pH (valores basicos), for¢a idnica e
catalisagdo (presenca de sais) e equilibrio (excesso de cisteina e baixos valores de solubilidade

da cistina), discutidos no item 4.2.1.

4.2.4 Espectroscopia Raman

As figuras 20A e 20B mostram os espectros Raman da cistina e cisteina,
respectivamente. O espectro da cistina (Figura 20A) mostra picos em 499 e 678 que sdo
caracteristicos dos modos vibracionais de estiramentos S-S e C-S (ZHU et al., 2011). O
espectro da figura 20B exibe os deslocamentos Raman caracteristicos da cisteina em 526, 684,
990, 1059, 1222, 1746, 2569 ¢ 2955 cm’ e podem ser atribuidos aos modos vibracionais rock
CO,, estiramento C-S, Rock NHj, tor¢do angular CH,, estiramento assimétrico COa,

estiramento S-H ¢ estiramento C-H (PAWLUKOIJC et al., 2005).

Figura 20 - Espectros Raman das amostras de cisteina (------ ) e cistina (------ ).
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Os espectros Raman das amostras de forsterita-91 agitadas com cisteina em
agua do mar artificial pH 2,0 (Figura 21A) e 8,0 (Figura 22A) apresentaram bandas
caracteristicas da cistina em 499 e 676 cm™ (estiramentos S-S e C-S) e bandas caracteristicas

da forsterita-91 823 ¢ 855cm™ (estiramentos Si-O). Mas, apds o processo de lavagem com
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agua destilada (pH 2,0, Figura 21B e 8,0, Figura 22B) ocorre o desaparecimento das bandas
caracteristicas da cistina, principalmente em 499cm™’, restando apenas bandas caracteristicas
da forsterita-91. Isto ocorreu em ambos os pHs e para todas as amostra, com exce¢do das
amostras com concentragdo inicial de 2160 ug mL™ (pH 2.0) e 2880 pg mL™" (pH 8,0) que
ainda exibiram a banda em 499cm™. Atribui-se este fato a uma lavagem ineficiente destas

duas amostras.

Figura 21 - Espectros Raman das amostras s6lidas de forsterita-91 agitadas com solucgdes de
cisteina em agua do mar artificial, em pH 2,0: (------ ) 1440; (------ ) 2160; (------ )
2880; (------ ) 3600; (------ ) 43205 ( ) 10000; e (------ ) 17500 ug mL™. (A)
Sem lavar e (B) Apods lavagem com 4gua destilada. Todas as amostras de
Forsterita-91 (100,0 mg) mais solugdes de cisteina em dgua do mar artificial (5,0
mL) foram agitadas por 24h, centrifugadas, separadas dos sobrenadantes e
liofilizadas.

@
@
(2]
(o2}
<

Intensidade (u.a.)

r-——r1r. 1. 1+ 1 1 - 1 * 1 *r 1T * 1
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Deslocamento Raman (cm’')

Fonte: Elaborada pelo autor (2012)
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Figura 22 - Espectros Raman das amostras sélidas de forsterita-91 agitadas com solugdes de
cisteina em 4gua do mar artificial, em pH 8,0: (------ ) 1440; (------ ) 2160; (------ )
2880; (------ ) 3600; (------ ) 43205 ( ) 10000; e (------ ) 17500 ug mL™. (A)
Sem lavar e (B) Apos lavagem com dagua destilada. Todas as amostras de
forsterita-91 (100,0 mg) mais solucdes de cisteina em dgua do mar artificial (5,0
mL) foram agitadas por 24h, centrifugadas, separadas dos sobrenadantes e
liofilizadas.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2012)

No entanto, o resultado global do processo de lavagem foi a solubilizacao da
cistina que estava presente sobre a forsterita-91. Como ndo foi observado pelas demais
técnicas nenhum indicio de ligagdo ou adsorcdo da cistina sobre a forsterita-91, conclui-se
através da espectroscopia Raman e MEV (ver 4.1.5) que a cistina estava, apenas, precipitada
sobre a forsterita-91 e foi solubilizada ap6s o processo de lavagem com agua destilada.

Este processo de lavagem de materiais em estudos de Quimica Prebiotica ¢
controverso e bastante discutido, pois hd aproximadamente 4 bilhdes de anos este sistema
(minerais + biomoléculas) estariam sujeitos a diversos tipos de intempéries e condigdes
adversas, como chuvas, secas, bombardeamentos, altas temperaturas, raios UV, entre outros
(CHIBA, 1993; KOBAYASHI et al.,2001). E a precipitacio ao invés da adsorcao
fisica/quimica de biomoléculas sobre minerais poderia desfavorecer a protecdo, pré-

concentra¢do e condi¢des para a formagao de moléculas mais complexas (LAMBERT, 2008).
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4.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-EDS)

A Figura 23 mostra as micrografias das amostras de: a) cisteina dissolvida
em agua destilada; b) cistina dissolvida em 4gua destilada; c¢) amostra de forsterita-91 agitada
com cisteina (1440 pg mL™") em pH 2,0; d) amostra de forsterita-91 agitada com cisteina
(1440 ug mL™") em pH 8,0; ¢) Amostra (c) apos processo de lavagem com 4agua destilada; e f)
amostra (d) apos processo de lavagem com agua destilada. Todas as imagens foram obtidas
por elétrons secundarios, com ampliacdo de 4000x e energia de 20,0 kV.

Comparando as imagens (a) e (b) nota-se a maior simetria das moléculas de
cistina, que formam estruturas hexagonais em relacdo a cisteina. GIRIJA et al., (1995)
estudou a cristalizagdo de cistina e observou que esta cristaliza em diversas estruturas (cubica,
hexagonal e bipiramidal), mas principalmente em hexagonais. Ja a cisteina, aparentemente
nao tem uma estrutura bem definida, formando conglomerados de pequenas moléculas.

A micrografia (¢) confirma a formacao de cistina nas amostras de forsterita-
91 em agua do mar artificial pH 2,0, pois observa-se claramente cristais hexagonais, assim
como foram observados para a cistina em (b). Para as amostras em pH 8,0 (d) houve a
formagao de conglomerados laminares e alguns cristais cubicos, que poderiam ser de cistina
(GIRIJA et al., 1995).

Apbs as amostras (c) e (d) terem sido lavadas com agua destilada e
liofilizadas foram obtidas as micrografias para estas amostras (e) e (f). Nas amostras em pH
2,0 pode-se observar que foram removidas estruturas com angulos reto ¢ até mesmo a
remogao de estruturas hexagonais inteiras, indicando que a cistina, que estava presente
previamente, foi removida (como discutido no item 4.2.4). Comparando esta amostra com a
forsterita-91 pura [MEV forsterita-91s (a)] houve uma significativa alteragcdo da superficie da
forsterita-91, apos a interacdo com a cistina.

Ja a comparagdo das micrografias (d) e (e), revelam que apods a lavagem com
agua destilada ndo se observa mais os conglomerados laminares, apenas cristais de forsterita-

91 recobertos, possivelmente, com sais da 4gua do mar.
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Figura 23 - Micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura das amostras: a)
Cisteina dissolvida em 4gua destilada; b) Cistina dissolvida em agua destilada; c)
Amostra de forsterita-91 agitada com cisteina (1440 pg mL"') em 4gua do mar
artificial pH 2,0; d) Amostra de forsterita-91 agitada com cisteina (1440 pg mL™)
em 4agua do mar artificial pH 8,0; €) Amostra (c) apds processo de lavagem com
agua destilada; e f) Amostra (d) apds processo de lavagem com agua destilada.
Todas as amostras foram liofilizadas.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2012)
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4.2.6 Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE)

Todos os valores das intensidades das linhas de ressondncia para as amostras
de forsterita-91 agitadas com cisteina (121, mg mL™") em 4gua do mar artificial sdo
apresentados na Tabela 12.

Os espectros de RPE das amostras solidas de forsterita-91, forsterita-91
agitada com agua do mar artificial em dois diferentes pHs, 2,0 e 8,0 (Figura 3A) e forsterita-
91 agitada com solugdes de cisteina em agua do mar artificial em pH 8,0 (Figura 24A)
apresentaram a linha de ressonancia em g = 2.1 devido a presenca de hidroxidos e 6xidos de
Fe* (GUSKOS et al., 2002; CARBONE et al., 2005; MOTA et al., 2009). A presenga de Fe**
nas amostras solidas de forsterita-91, forsterita-91 agitada com 4dgua do mar artificial em dois

diferentes pHs, 2,0 e 8,0 (Figura 3A) foi discutida no Item 4.1.5.

Tabela 12 - Valores de intensidade de linhas de ressonancia do Fe’" e Mn>" das amostras de
forsterita-91 e cisteina.

Amostras Sélidas  Fe'" (g=2) Fe'' (g=3,8) Fe''(g=8) Mn™" (g~ 2)
Forsterita-91 0,40 0,30 0,00 0,00
*Forste;li;aé?ol +Cys 0,00 0,74 0,66 1,20
*Forsterr)ilt{az(l) +Cys 2,63 1,37 0,00 0,00

et FT(€72)  F(ge38) F (=8 M (g=2)
*Forste;rli;afol + Cys 0,00 0,00 0,00 1,29
*Forste;rli;aé?ol + Cys 0,00 0,00 0,00 0,00

*Amostras de forsterita-91 agitadas com solugdes de cisteina em agua do mar artificial (121,1 mg mL™) e o pH
ajustado para 2,0 e 8,0. Todas as amostras de forsterita-91 (100,0 mg) mais solugdo de cisteina em agua do mar
artificial (5,0 mL) foram agitadas por 24h, centrifugadas, solidos e sobrenadantes separados e ambos foram
liofilizados.

Fonte: Elaborada pelo autor (2012)

Diversos autores observaram a formagao de cistina quando cisteina interage
com minerais contendo Fe* (AMIRBAHMAN et al., 1997, DOONG e¢ SCHINK, 2002;
BENETOLI et al., 2007; COHEN et al., 2008; MANTION et al., 2008; DE SANTANA et al.,
2010 e VIEIRA et al., 2011). Entretanto, a forsterita-91 (MgFeSiO,) ndo tem Fe’™ em sua
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composi¢do quimica original e mesmo assim a cisteina interagiu com forsterita-91 ou sem
forsterita-91e formou cistina, indicando que outros fatores, além da presenca de Fe’”, podem
influenciar na formagao de cistina.

O espectro (Figura 24A) da amostra de forsterita-91 agitada com solugdes de
cisteina (121.2 mg mL™") em pH 2,0 ndo apresenta a linha de ressondncia g ~ 2,1,
provavelmente porque a cisteina pode ter reagido com os atomos de Fe’™ contidos na
forsterita-91 formando cistina e Fe**, como representado na Equagio 8 (AMIRBAHMAN et
al., 1997; BENETOLI et al., 2007 ¢ DE SANTANA et al., 2010).

Os espectros FT-IR (Figura 14) mostram que a cistina ¢ formada quando
cisteina interage com forsterita-91 em pH 8,0, porém a Figura 24a mostra a linha de
ressonancia em g = 2,1 devido a hidroxidos e 0xidos de Fe*. Provavelmente, neste caso o alto
valor do pH pode ter favorecido a formagdo de um composto de ferro estavel
indisponibilizando o Fe’* para a reagdo com a cisteina.

Com excecao do espectro RPE da amostra de forsterita-91 agitada com agua
do mar artificial em pH 8,0, os demais espectros das amostras solidas apresentaram a linha de
ressonancia em g ~ 3,8 devido, possivelmente, a interagio do Fe’* com os silicatos presentes
na forsterita-91 (Figuras 3A e 24A) (SIQUEIRA et al., 2011).

A linha de ressonancia g = 8,0 aparece somente no espectro RPE da amostra
de forsterita-91 agitada com solugio de cisteina em dgua do mar (121,2 mg mL™") em pH 2,0
indicando a presenga de Fe* interagindo com silicatos (Figura 24A) (SIQUEIRA et al.,
2011).

Além disso, pdde-se observar o aparecimento de seis linhas de ressonancia
em g ~ 2. Essas linhas sdo caracteristicas de Mn®" ¢ também estdo presentes nos espectros
RPE das amostras dos sobrenadantes da forsterita-91 agitada com dgua do mar artificial e da
forsterita-91 agitada com solug¢io de cisteina em 4gua do mar (121,2 mg mL™") ambas as
amostras com pH inicial 2,0. (Figura 3B e 24B).

As andlises de MEV-EDS (Tabela 3) mostram que a forsterita-91 contém
tragcos de Mn em sua composi¢do quimica e a analise realizada pelo grupo do Prof® Holm
também mostra que Mn esta presente, representando 0,137+0,013% da amostra (Tabela 1).

A figura 3B mostra os espectros de RPE dos sobrenadantes das amostras de
forsterita-91 agitada com agua do mar artificial em dois pHs (2,0 e 8,0). Nestes espectros
pode-se observar a presenca da linha de ressondncia em g = 2 devido a hidroxidos e 6xidos de
Fe’". Entretanto, os espectros RPE dos sobrenadantes das amostras de forsterita-91 agitada

com solugdes de cisteina em 4gua do mar (121.2 mg mL™") em dois pHs (2,0 e 8,0) nio
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apresentaram linha de ressonancia devido ao Fe®*, apos a solugdo ser agitada por 24h (Figura
24B). Isto ocorreu, provavelmente, devido ao fato da cisteina reduzir todo o Fe’™ a Fe*'

formando cistina, como mostrado pelos espectros FT-IR (Figura 14A e 14B).

Figura 24 - Espectros EPR: A: amostras solidas de forsterita-91 agitada com solucdes de
cisteina em dgua do mar artificial (121,1 mg mL™"): em pH 2,0 (------ ) e pH 8,0 (--
----); B: sobrenadantes das amostras solidas de forsterita-91 agitada com solugdes
de cisteina em 4dgua do mar artificial (121,1 mg mL™"): em pH 2,0 (----—-- )e pH 8,0
(------ ). Todas as amostras de forsterita-91 (100,0 mg) mais solugdo de cisteina
em agua do mar artificial (5,0 mL) foram agitadas por 24h, centrifugadas, solidos
e sobrenadantes separados e ambos foram liofilizados.
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5 CONCLUSOES

As técnicas utilizadas neste trabalho permitiram elucidar as alteragdes da
forsterita-91, a formagdo da cistina e a influéncia nestes processos, tanto do meio reacional
quanto do pH (inicial e final).

Os dados de difratometria de raios-X identificaram a olivina utilizada neste
trabalho como forsterita-91 e mais dois minerais, zedlita P e clinocloro, como impurezas. E
utilizando-se DRX e MEV-EDS foi verificado que a forsterita-91 nao ¢ estavel nos ambientes
estudados e que sofre dissolug@o tanto das impurezas (zedlita e clinocloro) quanto da propria
forsterita-91, principalmente na presenga da agua do mar artificial.

Nas amostras de forsterita-91 em pH inicial 2,0 houve uma elevagao
significativa no valor do pH final e uma maior dissolucdo da forsterita-91, devido ao
envolvimento dos fons H™ em processos de troca idnica, dissolugdo estequiométrica e
adsor¢ao/penetracao, com a superficie da forsterita-91.

A reacdo entre a cisteina e forsterita-91 mostrou-se efetiva, com recuperacao
nula de cisteina. Observou-se ainda que esta reacdo ¢ dependente da presenga do mineral, que
funcionou como um tampao, elevando o pH do sistema e permitindo a formagao da cistina.

As técnicas espectroscopicas FT-IR e Raman permitiram verificar a
formacgdo da cistina a partir da cisteina e que, tanto cistina quanto cisteina, ndo adsorveram
sobre a forsterita-91.

Apesar de diversos autores sugerirem que a formacdo de cistina ¢
dependente da interacio de cisteina com minerais contendo Fe'", os dados quantitativos
mostraram que a formagdo da cistina pode ocorrer na auséncia de Fe'", por influéncia de
diversos fatores, como a presenca de sais da d4gua do mar artificial, reagdo em pHs bdsicos e
solucdes com elevadas concentracdes de cisteina.

Ao mesmo tempo em que muitas questdes foram respondidas, outras
surgiram. Por exemplo, a respeito da influéncia dos minerais nos processos prebioticos, pois a
grande maioria dos trabalhos envolvendo minerais sugere que estes tiveram uma participagao
direta nas reacdes com biomoléculas. No entanto os resultados aqui expostos indicaram que a
forsterita-91 tem um papel secundario na transformacao da cisteina em cistina, devido ao fato
de que a propria forsterita-91 foi modificada no decorrer do processo. E outros fatores, como
pH, catédlise por sais e/ou minerais e agitacdo, mostraram-se importantes para processos

envolvendo Quimica Prebiotica.
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