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VIEIRA, Alessandra P. Estudo comparativo da adsorcao e interacdo da cisteina
com Oxidos de ferro utilizando técnicas espectroscépicas e difracdo de raios-x.
2009. 83 folhas. Dissertagao de Mestrado em Recursos Natural de Quimica —
Universidade Estadual de londrina, Londrina, 2009.

RESUMO

No presente trabalho foi determinado o grau de adsorgéo e estudada a interagcéo da
cisteina com magnetita, ferrihidrita e hematita em duas faixas de pH utilizando as
espectroscopias: infravermelho, ressonéncia paramagnética, Mossbauer e a difragéo
de raios-x. O resultado mais importante deste trabalho foi que o 6xidos de ferro
adsorvem a cisteina e a cistina é formada e como consequéncia o Fe** é gerado e
este jon é oxidado para Fe®* pelo oxigénio da agua do mar. A cistina formada que
fica adsorvida sobre os 6xidos de ferro interage com os mesmos através dos grupos
amino e carboxilico. Os resultados mostraram que a ferrihidrita foi 6xido de ferro que
mais adsorveu a cisteina e o pH somente influenciou a adsor¢cédo de cisteina sobre
hematita. Os resultados de espectroscopia no infravermelho (FT-IR) mostraram que
a cistina foi formada quando a cisteina foi adsorvida sobre a hematita, magnetita e
ferrihidrita nas duas faixas de pH estudadas. O KCI nido desorveu a cistina dos
oxidos de ferro. Os espectros FT-IR da solucdo de agua do mar mais cisteina
agitada com os Oxidos de ferro e posteriormente liofilizada mostrou que nesta
solugdo tinhamos uma mistura de cistina e cisteina. Os espectros EPR mostraram
que a cisteina interage com a hematita, a magnetita e a ferrihidrita alterando as
quantidades relativas de oxidos e hidroxidos o mesmo ocorrendo como KCIl. Os
espectros Mossbauer ndo mostraram a formagao de Fe?*.

Palavras-chave: Cisteina. Oxido de ferro. Méssbauer. RPE, FT-IR.



VIEIRA, Alessandra P. Comparative study of adsorption and interaction of
cysteine with iron oxides using spectroscopic technical and X-Ray diffraction.
2009. 83 fl. Dissertation (Masters in Chemistry) — Universidade Estadual de
Londrina, Londrina, 2009.

ABSTRACT

The present study was determined the degree of adsorption and studied the
interaction of cysteine with magnetite, hematite and ferrihydrite in two pH ranges
using spectroscopy: infrared, paramagnetic resonance, Mossbauer and x-ray
diffraction. The most important result of this study was that the iron oxides adsorb
cysteine and cystine is formed and consequently the Fe 2 + ion is generated and this
is oxidised to Fe 3 + by oxygen from sea water. Cystine formed which is adsorbed on
iron oxides interact with them via the amino groups and carboxylic acid. The results
showed that the iron oxide ferrihidrita was adsorbed more cysteine and the pH of
adsorption influence only on cysteine hematite. The results of infrared spectroscopy
(FT-IR) showed that cystine was formed when the cysteine was adsorbed on the
hematite, magnetite and the two ferrihidrita pH ranges studied. The KCI not Cystine
desorveu the iron oxides. The FT-IR spectra of the solution of the sea water more
cysteine stirred with iron oxide and subsequently lyophilized showed that this solution
had a mixture of cysteine and cystine. The EPR spectra showed that the cysteine
interacts with hematite, magnetite and ferrihidrita changing the relative amounts of
oxides and hydroxides and the same place as KCI. Mdssbauer spectra do not show
the formation of Fe 2 +.

Key words: Cysteine. Iron oxides. Mossbauer. RPE, FT-IR.
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1 INTRODUCAO

1.1 CONSIDERAGCOES GERAIS

A quimica prebidtica estuda as reacdes quimicas ou processos que
podem ter contribuido para o surgimento da vida em nosso planeta. Portanto,
estamos interessados em qualquer processo ou reagao que possa levar a formagao
de alguma molécula, polimero ou membrana etc, que seja hoje vital para os seres
vivos (Zaia, 2003).

A grande maioria das reagdes quimicas que ocorrem em todos os
seres vivos do nosso planeta de alguma forma envolve, proteinas, peptideos e
aminoacidos (Darnell e cols., 1990). A questdo da formagdo de aminoacidos na
Terra primitiva e sua condensacdo para peptideos € um assunto extremamente
importante para a quimica prebidtica e, portanto para a compreensdao de como a
vida originou-se em nosso planeta.

Bernal (1951) foi o primeiro a sugerir que 0s minerais tiveram um
importante papel na pré-concentracdo de biomoléculas no mar da Terra primitiva
assim como na sua posterior condensagao para a formagao de biopolimeros.
Portanto, os minerais poderiam ter selecionado os aminoacidos assim como outras
biomoléculas e catalisado sua reagao para formagcao de peptideos, proteinas e
outros biopolimeros. Diversos trabalhos publicados descrevem também a formagao
de biopolimeros na superficie de minerais, sendo que 0s mais comumente
estudados sdo a formacdo de peptideos e polinucleotideos (Ferris e cols., 1996;
Zamaraeyv e cols., 1997; Hill Jr. E Orgel, 1999; Ferris, 2002).

Nao existem duvidas que os minerais podem pré-concentrar
aminoacidos assim como catalisar sua reagao para formacado de peptideos. No
entanto Zaia e cols. (2002), Zaia (2004), Zaia e Zaia (2006) e Benetoli e cols. (2007)
tém chamado a atencdo pelo fato que minerais adsorvem muito mais aminoacidos
de cadeia lateral carregada positivamente ou negativamente do que aminoacidos de
cadeia lateral polar ou nao polar. Devemos destacar que a proporgdao de
aminoacidos com diferentes grupos R nos peptideos e proteinas € muito importante
para a conformacao destas moléculas e consequentemente para a bioquimica dos

seres vivos de hoje (Darnell e cols., 1990). No entanto, 74% dos aminoacidos das
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proteinas dos seres vivos atuais sdo constituidos de aminoacidos com grupos R nao
carregados.

Os o6xidos de ferro sdo tidos como os mais abundantes o6xidos
metalicos dos solos e consequentemente na terra. Os principais oxidos de ferro
encontrados sdo: goetita, hematita e maghemita. Podendo também ser encontrados
em menor intensidade a magnetita, ferrihidrita, lepdocrocita, green-rust, e
schwertmannita. Os o6xidos de ferro refletem as condicbes pedoambientais
(temperatura, umidade, pH, etc) sob as quais sdo formados (Schwertmann e Tailor,
1989). Desta maneira uma vez formados, estes minerais estdo sujeitos a continuas
modificagdes em adequacdo as novas condigdes ambientais dominantes. A
concentragdo dos 6xidos de ferro em solos pode variar de <1 a 500 > g kg™’ e esta
relacionada com o material de origem, com o grau de intemperizagdo e com
processos pedogénicos de acumulagdo ou remogao (Kampf e Curi, 2000). A
resisténcia destes minerais a intemperizacdo ¢é consideravel devido a baixa
solubilidade, assim eles persistem por grandes periodos no solo, o que faz deles
bons indicadores de mudangas ambientais. Neste contexto, esta resisténcia ao
intemperismo auxilia o estudo e a interpretagcdo das reacdes quimicas ou como
poderiam ter contribuido para o surgimento da vida em nosso planeta.

A hematita assim como a goetita tém alta estabilidade
termodinamica, entretanto a atuacdo da matéria organica sobre a hematita tende a
formar goetita devido a hidrdlise do Fe>*. Em contrapartida altas temperaturas e a
hidrélise rapida do Fe®*" originam a hematita. J4 a maghemita pode ser formada a
partir da oxidacéo do Fe®* da magnetita quando esta presente ou pela presenca da
matéria orgénica e o aquecimento de outros oxidos de ferro como a goetita (Bigham
et al., 2002).

Assim, devido a quimica e as propriedades apresentadas pelos
oxidos de ferro € que fazem eles 6timos minerais para se avaliar a adsorgao e o
comportamento dos aminoacidos para poder prever entdo 0s processos que

possam ter contribuido para o surgimento da vida em nosso planeta.
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1.2.ROCHAS

De acordo com Ernst 1996, rocha € um agregado natural e
multigranular formado de um ou mais minerais e ou mineraldides. As rochas
geralmente formam unidades que, pela extensdo que ocupam, constituem parte
importante da terra sélida. Ha trés tipos de formacbes de rochas: igneas,

sedimentares e metamorficas.

1.2.1.Rochas igneas

Ha dois tipos principais de rochas igneas: as extrusivas e as
intrusivas. As extrusivas: sdo rochas geradas pelo extravasamento de matéria total
ou parcialmente fundida, a superficie da terra, que seria 0 magma que é um material
derretido formado no interior da Terra, este processo chamado de cristalizacao,
pode ocorrer acima ou abaixo da superficie, seguido de uma erupgao vulcanica. Os
derrames de lava, por exemplo, sdo extrusbes magmaticas e a cinza vulcanica, que
pode conter fragmentos da rocha encaixante, o magma expelido separadamente
durante a extrusdo, com consequéncia da expansao explosiva de gases provocado
pelo alivio de presséo. (Ernst, 1996). Estes, geralmente, s&o magmas basicos, mais
moveis e menos Vviscosos, pobres em silica e ricos em ferro e magnésio, de
coloragcdo mais escura, alcangando grandes distancias do ponto de extravasamento.
Ocorre um resfriamento rapido do magma, o que impede a perfeita cristalizacao da
rocha. Ocorre a formagao de cristais com granulagéo fina. (Berndt, 2008)

As intrusivas sdo aquelas produzidas pela cristalizacdo de magmas
que nao atingiram a superficie da crosta terrestre. Estas rochas sofrem resfriamento
mais lento que as extrusivas equivalentes e retém mais seus constituintes volateis
dissolvidos. Em consequéncia deste fato, estas rochas contem minerais de

granulagao maior. (Ernst, 1996).
1.2.2.Rochas Sedimentares
As rochas sedimentares séo todas formadas a superficie ou proxima

a superficie da terra, de maneira a permitir que os processos sejam observados,

estas rochas tem grande importancia econémica, uma vez que nelas encontram-se
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grande parte da rigueza mineral do mundo, incluindo-se carvao, petroleo, gas
natural, combustiveis nucleares, aluminio, minérios de ferro e de manganés, bem
como matérias-primas essenciais a industria de construg¢ado, tais como pedras de
revestimentos, areia, cascalho, marmore e calcario. Todas as rochas sedimentares
resultam dos seguintes processos: intemperismo da rocha geradora, transporte

comumente em ambiente aquoso, deposigao, litificagdo (Ernst, 1996).

1.2.3.Rochas Metamorficas

Segundo, Ernst 1996 e Tarbuck, 2006 rochas metamorficas
originam-se de rochas que sofreram alteragbes nas configuragdes mineraldgicas e
texturais, provocadas por modificagdes no ambiente que foi gerada. Estas
transformacgdes ocorrem sob condi¢ées fisicas que sdo as morfoldgicas, resisténcia,
textura e condigdes quimicas que s&o na composi¢cao e estrutura cristalina, tanto
daquelas em que a rocha se originou, quantos das que prevalecem a superficie da
crosta terrestre. A acao do intemperismo, isto €&, transformagdes que se da a
superficie da crosta ndo se enquadram como metamorfismo.

De acordo com Berndt 2008, as rochas igneas e magmaticas sao
originadas a partir da consolidagdo do magma, cuja composigao quimica pode variar
entre: SiO; (30-80%), Al,O3 (3-25%), oxidos de ferro (0-13%), MgO ( 0-25%), CaO(
0-16%), NaxO( 0-11%), KoO( 0-10%), em menor quatidade Ti, Mn, elementos tragos
(V, Cr, Ni, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Ba, La, Ce, Nd, Sm, Eu Gd, Tb, Lu, Ta, Hf, The U) e os
volateis ( H20O, CO,, CO, Ha, Na, Sy, SO3, HCI, H,S).

A grande variagdo nas concentragdes de SiO; (silica) determina se
as rochas sao consideradas acidas, basicas ou neutras. S&o consideradas rochas
acidas quando os teores de silicio forem superiores a 63%; nas rochas neutras séo
aquelas cujo teor de silicio vai de 53 a 63%; as rochas basicas o teor de silicio vai de
45 a 53%. Por fim existem, ainda, as rochas ultrabasicas cujos teores de SiO; s&o
menores do que 45% (Berndt, 2008).
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1.3SoLo

Segundo Meurer, 2006 o solo vem sendo estudado e interpretado
diferentemente a medida que os conhecimentos sobre a sua complexidade
evoluiram. No final do século XVIIl com o desenvolvimento da ciéncia da geologia,
0s solos passaram a ser considerados como produtos de alteragdo das rochas.
Quaisquer que sejam as rochas matrizes que vao formar os detritos (magmaticos,
sedimentares ou metamoérficos), elas passam inicialmente por processos de
intemperismo em ambientes subaéreo ou subaquatico que produz a desintegragao
(agdo quimica), seguidas por erosdao dos materiais (Suguio, 2003). Com a agao
agentes internos e externos, a crosta terrestre sofre modificagbes complexas que
abrangem misturas de massas e deformagdes, como as flutuagdes de nivel,
tremores da terra dobras e facturas, vulcanismo e acbes metamoérficas com eles
relacionadas, verificam-se até variavel profundidade, fendbmenos de alteracoes,
desagregacao e transporte, provocados pelo ar, pela agua ou pelos gelos, os quais
afetam extraordinariamente a configuracdo da superficie da terra (Costa, 2004).
Com isso o solo serve de meio para o desenvolvimento das plantas, pelo menos
dezesseis elementos (N, S, Cu, Zn, B, Si, Al, Fe, Ca, Na, K, Mg, Ti, H, P, Mn) sao
considerados como essenciais para o crescimento da planta.

Os minerais que estdo presentes nos solos podem ser herdados, ou
originam-se a partir dos constituintes minerais das rochas pela agcdo dos fatores de
formagado do solo ao longo do tempo (intemperismo). As rochas fragmentam-se,
dissolvem-se e liberam elementos (cations e anions) que podem se organizar em
novas estruturas, originando novos minerais. Assim, solos de regides tropicais tém
composi¢cao mineraldgica bastante diferente da dos solos de regides temperadas,
pois se desenvolvem sob condigdes quentes e umidas, favorecendo a presenca de
minerais. (Meurer, 2000).

O processo de intemperismo (ou metereorizagdo) age na interface
entre atmosfera e a litosfera e inclui os processos que levam a desagregacao das
rocha expostas na superficie da terra. Sdo originadas particulas minerais discretas
(produtos residuais) presentes na rocha matriz como mostra a Figura 1, que
permanecem mais ou menos inalteradas, ao lado de novos minerais formados por
intemperismo, além de materiais de solugdo. Os novos minerais produzidos por

intemperismo resultam das reagdes de silicatos, sulfetos ou éxidos com agua, que é
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mais abundante nos ambientes de intemperismo que nos de formacédo das rochas

igneas e metamorficas (Suguio, 2003).

Figura 1 - Particulas minerais originadas da rocha matriz (Suguio,2003)

Rocha matriz

Oxidos e pouca
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= el > | Sulfetos e compostos orgénicos

Ca, Mg Si___ _ | Calcitaearagonita
HCO; Silica biogénica e silex

Ca Na K Gipsita e halita em evaporitos
B K em feldspato autigénico
Reconstituigdo da illita

O mineral do solo pode ser dividido em mineral primario e
secundario. Onde o mineral primario € aquele que nao foi alterado quimicamente
desde a sua deposicao e cristalizagdo da lava derretida, geralmente sdo formados
em temperaturas elevadas, e sdo formados de rochas igneas ou metamorficas.
Mineral secundario é aquele resultante da intemperizacdo de um mineral primario,
quer seja pela alta alteragcdo da estrutura, quer pela reprecipitagdo de produtos da
intemperizacdo de um mineral primario, sdao formados por reagdes em baixas
temperaturas, podendo originar-se de rochas sedimentares ou de processos de
intemperizagdo dos solos, os mais comuns sdo os aluminossilicatos, como a
caulinita e a montmorilonita; os 6xidos, como o gibsita; os materiais amorfos, como o

alofano, o enxofre e os carbonatos (Suguio, 2003 e Tarbuck, 2006).
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1.4 OxiDO DE FERRO

Os Oxidos de ferro sdo compostos comuns que podem ser
encontrados na natureza ou sintetizados em laboratério, os 6xidos de ferro estéo
presentes em quase todo o sistema global: atmosfera, litosfera, hidrosfera, biosfera.
Podem ser formados a partir dos minerais primario do processo de decomposigcao
durante o intemperismo liberando cations e anions que se recombinam para formar
outros minerais. O ferro liberado dos minerais primarios pode ser complexado pela
matéria organica, pode ser incorporado na estrutura dos minerais que estdo se
formando por substituicdes isomorficas, pode ser precipitado sob a forma de 6xidos
ou hidréxidos ou ainda ser adsorvido pelas plantas.

Os 6xidos, hidroxidos de ferro sdo importantes componentes nos
sistemas naturais. Sdo difundidos nos solos, sedimentos e rochas, e eles incluem
uma variedade de minerais formados sobre diferentes condigdes do meio ambiente.
Estes minerais tém um forte poder de pigmentagdo, de modo que as quantidades
pequenas podem dar cores vivas do vermelho, amarelo, laranja, marrom, ou azul
esverdeado (Bigham, 2002).

A formacdo de o6xido de Fe®* envolve predominantemente a
resisténcia aerdbica das rochas magmaticas (principalmente na superficie da terra)
tanto no meio ambiente terrestre como o marinho, o processo de redistribuicdo entre
os varios comportamentos globais sdo seguidos, desde o processo que envolve o
transporte mecanico de erosao ou mais importante a redugao seguido da migragao
de Fe?* e a reprecipitacdo oxidativa em um novo comportamento.

Existem 15 Oxidos de ferro, como mostra na tabela 2, eles séo
compostos de ferro junto com O e/ ou OH. Destes, doze ocorrem naturalmente, mas

somente oito sdo comuns em solo ou em outras superficies do meio ambiente.



21

Tabela 1 - Os 6xidos, hidréxidos e 6xidos e hidroxidos de ferro (Bigham e cols,2002)

OXIDOS HIDROXIDOS OXIDOS/HIDROXIDOS
MINERAL |FORMULA| MINERAL FORMULA MINERAL FORMULA
HEMATITA | a-Fe,O; | BERNALITE Fe(OH); GOETITA a-FeOOH

MAGHEMITA | y-Fe,O; | FERRIHIDRIT | FesHOs. LEPIDOCROCIT | y-FeOOH
A 4H,0 A

MAGNETITA | Fe304 |GREEN RUST| Fe(OH), AKAGANEITE | B-FEOOH.CI

WUSTITA FeO (0\’/‘332‘)"0 FEROXYHYTE | &-FeOOH
i SCHWERTMANN | FesO5(OH)sS

ITE 04 56- FeOOH

As particulas inorganicas e organicas podem apresentar cargas
elétricas nas suas superficies que sao classificadas em permanentes e dependentes
de pH, respectivamente, as cargas permanentes negativas s&o originadas na
formagao de argilominerais, quando cations de menor valéncia substituem cations
de maior valéncia na estrutura mineral, o segundo depende do valor do pH do solo,
sdo originados pela adsorcdo ou desorcdo de ions H* de grupos funcionais que
significa que as cargas elétricas estdo nas superficies das particulas organicas e
inorganicas do solo e estado presentes na matéria organica, nos argilominerais e nos
oxidos, hidréxidos de ferro e de aluminio. Segundo Schwertmann e cols.(1997), a
superficie de carga e potencial de Oxidos de ferro sdo determinados da
concentracdo de ions em solucdo de H* e OH  que sdo chamados determinacéo
dos potencial de ions. Na tabela 1 mostra os principais grupos funcionais de
superficie da matéria organica e dos minerais do solo que geram cargas

dependentes de pH.

Tabela 2 - Grupos funcionais de superficie que geram cargas dependentes de pH
(McBride aput Meurer, 2000).

Grupos funcionais de superficie Localizagao
-COOH, -OH fendlico e alcoolico Matéria organica
-NH; Matéria organica
Fe-OH Oxidos de ferro
Al-OH Oxidos de aluminio
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O potencial de superficie tem sido considerado como um dos mais
importantes parametros que afetam o equilibrio interfacial. As medidas do potencial
de superficie fornecem a informacgéo util tal como o ponto de carga zero, coeficientes
de atividades de espécies de superficie carregadas, e a relagado de cargas negativas
e positivas dos grupos de superficie presentes nos oxidos de metal e interface
eletrolitica (Pang, 2007).

A extensao de associagao e dissociagao de prétons € determinado
pela concentracdo de protons préximos a superficie, e do pH e concentracdo de
eletrélitos da solugdo (Greenland,1983). E normal que a superficie dos minerais de
oxido de ferro sejam anféteros (capaz de agir tanto como um acido ou uma base).
Pode ocorrer uma igualdade entre os ions H* e OH", isto acontece no momento em
que a superficie de carga positiva € igual a superficie de carga negativa e é
chamado de ponto de carga zero (PCZ). Neste modelo é claro que o atomo Fe n&o
participa diretamente no desenvolvimento da carga. Na adi¢do para o pH, a carga
também depende da concentragao e valéncia do eletrdlito na solugdo em equilibrio.

Segundo Schwertmann e cols, o PCZ relatado da hematita
sintetizada e goethita varia de 7,5-9,3 sem muita diferenga significativa entre os dois
minerais. Isto mostrou uma similar estrutura da superficie em atividade com relagao
ao grupo Fe-OH. A hematita no meio ambiente aquoso tem goethita na superficie. A
superficie de area para a hematita 34-45 m? g'1 sao as mesmas variacdes para
Atkinson aput Schwertmann e cols. 1997; Breeusma, 1973. De acordo com Parks
aput Schwertmann 1967 deu uma variagao geral do PCZ para diferentes 6xidos do
tipo M2Os3 (0 qual incluem todos os 6xidos de Fe+3) um pH 6,5-10,4, e observou que
o PCZ poderia variar para o mesmo oxido, para maghemita (pH 6,7) e ferrihidrita (pH
8,1 Kinniburgh aput Schwertmann e cols, (1997) como é mostrado na tabela . Os
valores do PCZ sao geralmente menores para amostra naturais do que aqueles

encontrados sintetizados (Parks aput Schwertmann e cols,1997).
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Tabela 3 - Relagao entre os 6xidos e os pzc ( Greenland,1983).

ions 6xidos pcz
Monovalente M,O <pH 11,5
Divalente MO 8,5<pcz<12,5
Trivalente M203 6,5<pzc<10,4
Tetravalente MO 0 <pzc<7,5
Outros M20Ose MO3 <0,5

Como os grupos funcionais estdo em contato com a solug¢édo do solo,
as cargas originadas serdo negativas ou positivas conforme a sua composi¢cao e
reagao (acida ou alcalina) por isso dependente de pH. A energia de ligagao dos ions
(H") com os grupos funcionais dos argilominerais e dos oxidos & muito maior que a
energia de ligacdo dos mesmos com os grupos funcionais da matéria organica. As
propriedades dos O6xidos de metal e interface eletrolitica s&do principalmente
governadas na protonagao e desprotonagado das superficies e a adsorgao dos ions
eletroliticos, uma relacéo eletricamente carregada é desenvolvida com a adsorgéo
de ions H" ou OH" de grupos de superficie. Segundo o trabalho de Celi cols., (2000)
realizado sobre a sor¢cdo de fosfato sobre a goetita em alta concentragéo, os ions
fosfato sdo adsorvido sobre a superficie do mineral de reacdes de troca rapida de
ligantes que envolvem a liberagdo de OH  ou moléculas de H,O da superficie.

Os minerais encontrados em solos apresentam valores de PCZ

muito variado segundo a tabela 3.
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Tabela 4 - Ponto de carga zero de alguns minerais que ocorrem em solos ( Meurer,

2006).
Minerais PCzZ
Silica 2
Quartzo 2,5-3,7
Montmorilonita 2,5
Caulinita 4,6
Magnetita 6,5
Hematita 9,5
Goetita 7,8-8,9
gibbsita 7,8-9,5
1.5 HEMATITA

A hematita a-Fe;O3 € uma estrutura basica constituida em forma de
octaedros de Fe, rodeado por seis atomos de O e /ou OH. Forma-se em climas
quentes e umidos, apresenta alto poder de pigmentagao, conferindo a cor vermelha
aos solos. A hematita é estavel em solos oxidados e instavel em condicdo de
reducdo. Em muitos solos avermelhados, a goethita é associado com a hematita o

qual é o segundo mais frequente 6xido de ferro do solo.

Figura 2 - Estrutura da hematita; arranjo octaédrica e a hematita
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A hematita (Fe;O3) e a goethita (a-FeOOH) sado materiais
especificamente e cientificamente importantes devido as suas diversas aplicacées, e
suas particulas servem de pesquisa em coldides e superficie quimica e sao
caracterizadas propriedades de superficie especifica acido-base (Zic, 2008).

De acordo com Lui Hui e cols, 2004 que realizou um trabalho sobre a
formagdo de hematita da ferrihidrita usando Fe(ll) como um catalisador, a
transferéncia de elétrons pode ser explicado tanto para o mecanismo dissolugao/
repricipitacdo e transferéncia de estado, onde a primeiro passo seria a adsor¢ao do
ion Fe(ll) e o segundo passo seria provavelmente transferéncia de elétrons entre
Fe(ll) adsorvido e Fe(ll) interfacial e esta transferéncia de elétrons é continuamente
repetida. Somente na faixa de pH 5,00-9,00 pode causar uma rapida transformacao
de ferrihidrita para a hematita, porque o Fe(ll) adsorvido € um agente redutor mais
forte do que Fe(ll) dissolvido. Um pH baixo desfavorece a adsorgédo de Fe(ll) devido
as cargas positivas do substrato.

As cargas dos Oxidos de particulas tem ponto isoeletrébnico em pH
aproximadamente 7,5 para a hematita (Tombacz, 2004).

De acordo com Whuknpsenu apud Liu (2005), a variagéo do pH de
5,00 a 9,00 os ions do Fe(ll) existem na forma de Fe*?, FeOH", Fe(OH), e Fe(OH)s".
Em pH 5,00 as espécies de ions Fe (Il) aparecem ambos Fe*? e FeOH*, mas a
concentracédo de Fe*? é predominante. Em pH 7,00 as espécies de Fe (I1) séo Fe?,
FeOH" e Fe(OH), mas a concentragdo de ions FeOH™ é maior (aproximadamente
60%). No pH 900 a quantidade de Fe(OH), em vez de FeOH" e de Fe(OH); &
predominante.

Segundo Kadori, 2006 que realizou um estudo sobre a influéncia dos
aminoacidos na formacao das particulas da hematita de uma reacéo de hidrdlise e
verificou que a formagao da hematita depende da complexagdo de moléculas de
aminacidos para ions Fe** e sua adsorcdo sobre o crescimento de particulas na

superficie.
1.6 MAGNETITA

Magnetita (FesO4) a temperatura ambiente, tem propriedades

magnéticas podendo ser detectada nos solos com um ima, tem uma estrutura
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cristalina formada por dois sitios: um octaédrico (Fe*® e Fe*®) O, e outro tetraédrico

(Fe*®)0,. Na natureza a magnnetita € encontrada incrustada na rocha e solo.

Figura 3 - A magnetita incrustada na rocha e a magnetita, respectivamente.

A magnetita (FesO4) € a maghemita (y-Fe2O3) sédo ferrimagnéticas
em temperatura ambiente e possuem uma unica propriedade elétrica e magnética,
entretanto a magnetita tem a melhor propriedade magnética do que a maghemita ,
mas a magnetita tende a se oxidar mais facilmente com a presenga de Fe*?,
enquanto a maghemita € mais estavel fisicamente e quimicamente. A magnetita
pode ser oxidada para maghemita como pode ser visto na reagdo abaixo (Gotic,
2009).

desidratacédo Oxidagéo do ar
Reducao
a-FeOOH - G—F6203 — Fe304 — Y-FGzOs
300°C Hematita 300°C

lepitocrocita magnetita 300°C

Maamita

De acordo com Durmus e cols (2009), foi sintetizado nanoparticulas
de oxido de ferro e revestido com L-lisina e pode ser confirmado a presenca da I-
lisina sobre a superficie do 6xido de ferro pelas bandas do FT-IR entre o aminoacido

e o o6xido de ferro.
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1.7 FERRIHIDRITA

Ferrihidrita (Fes HOg. 4H,0) constitui-se de uma forma de baixa
cristalizacdo de ferro, de coloragdo marrom, e ocorre em situacdes de baixa
drenagem. De acordo com Hansel, a ferrihidrita € um éxido de Fe (lll) em solo e
sedimentos submetendo-se a condi¢des redox. Devido a sua area superficial ser alta
e reatividade intrinseca, a ferrihidrita serve como um dissipador para numerosos
metais e nutrientes. A ferrihidrita € termodinamicamente instavel com respeito a
goethita, lepidocrocita e hematita sob condicbes oxigenadas. A conversao da
cinética da ferrihidrita, entretanto, é lenta na auséncia de catalisadores. Os redutores
fortes (ex. Cisteina) podem induzir a transferéncia interfacial de elétrons a estrutura
do Fe (ll), assim estimulando a reprecipitacdo subsequente como uma fase
termodinamicamente mais estavel.(Hansel, 2005)

Segundo Matrajt e Blanot, um trabalho realizado com adsor¢ao da
ferrihidrita em alguns aminoacidos verificaram que a superficie de area da ferrihidrita
é de aproximadamente 200 m? g™, com isso este 6xido de ferro possui uma enorme
capacidade de adsorcdo dos aminoacidos e €& muito importante para o meio
ambiente que ja pode ser encontrado este 6xido micrometeoritos, particulas de

poeiras interplanetarias e em varios tipos de meteoros.
1.8 CISTEINA

A cisteina faz parte de um grupo de aminoacidos que sdo mais
soluveis em agua ou mais hidrofilico, a polaridade da cisteina é oferecida pelo seu
grupo sulfidrila e a tabela 4 mostra os valores de seu pK . Segundo Doong e cols.
(2002), relataram que a cisteina € um aminoacido essencial para muitas células e
pode ser encontrado especialmente em transferéncia de elétrons em proteinas como
heme- proteinas. Em varias reag¢des entre cisteina e Fe(lll) ocorre um processo de
transferéncia de elétrons que envolve o grupo tiol e resulta na redugao de Fe(lll)

para Fe(ll) e a oxidagao da cisteina para a cistina, como mostra a figura 4.
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Figura 4 - Cisteina quando sofre uma oxidagao forma uma cistina. (LEHNINGER,

2006).

H.]N_'

H;
Cisteina E +
|

Tabela 5 - Valores de pK encontrados para cisteina (LEHNINGER, 2006).

lh‘-riﬂ

EH:
i

Cistina

pk1 pK2 pkr pl
(-COOH) |(-NH3+) |(grupo tiol)
CISTEINA 1,96 10,28 8,18 5,07

Segundo de Santana um trabalho realizado com a adsor¢cao da

cisteina, tioureia e tiocianato sobre bentonita e montmorilonita pode ser observado

que a cisteina e a tiureia penetraram nas intercamadas da argila e reduziram Fe®*

para Fe®* e a cistina foi formada.

De acordo com Santana-Cassiano pode ser observado através

de um estudo realizado que o complexo de cisteina-Fe** é formado através do

processo de que envolve a transferéncia de um elétron, o grupo tiol, e resulta na

reducgdo de Fe*" para Fe?* e a oxidacdo da cisteina para a cistina, como mostra a

reacao:

Fe?* + O, +H' > Fe**

2Fe®" + 2 cisteina — cistina + 2Fe®* + 2H"



29

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Estudar a adsor¢cdo e a interagdo de cisteina com magnetita,

ferrihidrita e hematita

2.2.0OBJETIVOS ESPECIFICOS

e quantificar a adsor¢ao de cisteina sobre os Oxidos de ferro
sintéticos ( magnetita, ferrihidrita e hematita) em duas faixas de
pH.

e Estudar a interacdo de cisteina com magnetita, ferrihidrita e
hematita utilizando as espectroscopia de infravermelho,
Mdossbauer, ressonancia paramagnética e a difragdo de raios-X

e Correlacionar os dados de adsorcao e interagao de cisteina com
magnetita, ferrihidrita e hematita com outros minerais.

¢ Verificar se os 6xidos de ferro estudados (magnetita, ferrihidrita e
hematita) desempenharam um papel importante na adsorcéo de

cisteina na Terra prebidtica.
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3.MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS
3.1.1.Reagentes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico (P.A).
3.1.2.0xidos de Ferro (Hematita, Ferrihidrita, Magnetita)

Os oxidos de ferro foram sintetizados pelo professor Antonio C. S. da
Costa do Departamento de Agronomia-CCA da Universidade Estadual de Maringa,
de acordo com os métodos descritos por Shwertmann e Cornell, (1991).
3.1.3. Solucgdes
Solucéo de agua do mar

Os seguintes reagentes foram pesados e dissolvidos em um balao
volumétrico de 1,0 L com agua destilada: 28,57 g de cloreto de sodio; 3,88 g de
cloreto de magnésio; 1,787 g de sulfato de magnésio; 1,308 g de sulfato de calcio;
0,832 g de sulfato de potassio; 0,103 g de brometo de potassio (Zaia, 2002 e

Benetoli e cols., 2007)

Solucéo de acido acético (0,1 mol L™) : Em um baldo volumétrico de 1,0 L foram

diluidos 5,72 mL de acido acético concentrado em agua destilada.

Solucéo de p-benzoquinona ( 0,1mol L ™*): Foram pesados 11,0 mg de p-

benzoquinona para cada 1,0 mL de dimetilsulféxido.

Solucdo de HC | (0,2mol L™): Em um baldo volumétrico foram diluidos 8,26 mL de

HCIl em agua destilada e completado para 1,0 L.

Solucdo de KCL (0,2mol L™): Em um baldo volumétrico foram diluidos 0,37275 g

de KCl em agua destilada e completado para 50,0 mL
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Solucdo de NaOH (0,1 mol L™): Em um baldo volumétrico foram diluidos 4,0 g de

NaOH e em agua destilada e completado para 1,0 L.

Solucao de cisteina (0,2mol L™): Em um baldo volumétrico foram diluido 1,7563 g

de cisteina em agua do mar e completado para 50,0 mL
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4 METODOS
4.1 Adsorcdo de Cisteina aos Oxidos de Ferro
4.1.1 Preparo das Amostras para as Medidas em Espectroscopia UV-VIS

Foram preparadas duas solugbes de 720 ug mL" de cisteina em
agua do mar, onde uma foi ajustado, com hidréxido de sédio 0,1mol L™ e acido
cloridrico 0,1 mol L™ o pH para 7,20 e outra solugdo com ajuste para pH 3,00, em
seguida um volume de 5 mL de cada uma das solugdes foi adicionado em oito tubos
(quatro tubos para cada pH) contendo 100 mg de oxido ferro (hematita, ferrihidrita e
magnetita) em cada um. Os tubos foram deixados por 24 h sob agitacédo e
posteriormente centrifugadas por 15 minutos 2.000 r.p.m. Estas amostras foram

utilizadas para quantificar a adsorgcao da cisteina sobre os 6xidos de ferro.

4.1.2 Preparo das Amostras para as Medidas Espectroscopicas no Infravermelho,

Mdssbauer, Ressonancia Paramagnética Eletrénica e Difractometria De Raio-X

Foram preparadas quatro solucdes, duas contendo 0,2 mol L de
cisteina em agua do mar cujo os pH foram ajustados para 7,20 e 3,00, e outras duas
solugdes com somente agua do mar com os mesmos ajustes de pH (7,2 e 3,0).
Cada solucéo foi adicionada em quatro tubos contendo 100 mg dos 6xidos. Os tubos
foram agitados por 24 h, e depois centrifugadas por 15 minutos a 2.000 r.p.m. Os
sobrenadantes foram retirados e congelados para serem liofilizados. Os solidos
foram secos em uma estufa por 24 horas a 60°C. Cerca de 50 % da massa de cada
soélido seco (6xido de ferro) foi transferido para um tubo de ensaio e foi adicionado
5,0 mL de KCI 0,20 mol L™, as amostras foram novamente agitadas por 24 h e
centrifugadas por 15 minutos a 2.000 r.p.m. Os sobrenadantes foram congelados e

liofilizados e os soélidos foram secos a 60°C na estufa por 24 h.
4.1.3 Determinacéo de Cisteina (Espectroscopia UV-VIS)

Apdés a agitacdo dos tubos por 24 h, 100 pL da amostra foi

transferido para um tubo de ensaio no qual foi adicionado 1900 uL de acido acético
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0,10 mol L™ e 200 pL de PBQ 0,10 mol L. Os tubos foram colocados em Banho
Maria por 10 min e foi feita a leitura no espectrofotdbmetro a 500 nm segundo Zaia e
cols. (1999).

4.1.4 Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR)

Os espectros infravermelhos foram  obtidos com um
espectrofotometro Shimadzu FT-IR 8300 e cada espectro foi obtido apdés 85
aquisicdes com resolucdo espectral de 4 cm™. As amostras (10 mg) mais KBr (200
mg) foram maceradas num almofariz com um pistilo até completa homogeneizacao e
pastilhas foram preparadas e os espectros FT-IR foram obtidos. Os espectros foram
obtidos na faixa de 400 a 4000 cm™ e foram analisados usando o programa Origin
5.0, (2001).

4.1.5 Espectroscopia Mossbauer (MS)

Os espectros Mossbauer foram obtidos utilizando a geometria de
transmissao, e foi utilizado um espectrofotdbmetro convencional Méssbauer operado
com aceleracéo constante. A fonte de radiagao é devido ao 57Co(Rh). Os espectros
Mdssbauer foram analisados utilizando uma rotina de minimos quadrados nao linear
com as formas das linhas Lorentzian. Todos os deslocamentos isoméricos foram

medidos em relagéo ao a-Fe.
4.1.6 Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletrénica (RPE)

As amostras foram obtidos em um espectrdmetro de RPE na banda-
X (ca. 9 GHz) com amplitude de modulagédo 20 G e modulagdo de campo magnético
de 100 kHz usando um espectrébmetro JEOL (JES-PE-3X) na temperatura ambiente.
Para a calibragdo do campo magnético para determinar com maior precisdo 0s
fatores espectroscopicos (valores de g), foi utilizado um padrdo de MgO:Mn?* nao
associado com as amostras, pois este apresenta linhas de RPE bem definidas em
campo magnético distinto dos espectros em estudo. Para este padrdo o valor de g

do quarto pico de absorgao € igual a (g = 1.981).
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4 1.7 Difractometria de Raios-X

Foram preparadas laminas para analise de difragdo de raio-X pelo
método esfregaco. As amostras foram analisadas em Iaminas ndo orientadas, na
forma de p6. Os difratogramas foram obtidos em um equipamento Shimadzu modelo
XRD 6000, utilizando-se radiacao CuKa e filtro de niquel, operando a 30 mA e 40kV,
numa varredura escalonada de 0,02 °2 6 por 0,6 segundos e amplitude de 5 a 65° 2

0.
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5 RESULTADO E DISCUSSAO

5.1 Adsorcao da Cisteina Sobre os Oxidos de Ferro

A tabela 6 mostra o pH do ponto de carga zero (pHpc;) € a area
superficial especifica ( ASE) dos 6xidos de ferro ( hematita, ferrihidrita, magnetita) e
as faixas de pH das amostras com e sem cisteina. Kosmulski e cols (2003)
realizaram uma revisdo na literatura dos pHpc; dos Oxidos de ferro conhecidos e
estes valores podem variar de 4,00 até mais de 10,00, no entanto a maioria dos
valores de pH,., encontram-se entre 6,00 e 9,50. Como mostrado na tabela 6 os
valores por nos obtidos estdo dentro da faixa daqueles descritos por Kosmulski e
cols (2003). Os valores de pHpzc dos oOxidos mostrados na tabela 6 variaram
conforme o tratamento a que foi submetido o 6xido ferro, isto também foi observado
por Li e Stanfoth (2000) quando estudaram a adsor¢ao de fosfato sobre goethita.
ASE dos 6xidos de ferro sem nenhum tratamento € sempre maior do que das
amostras que foram submetidas a algum tratamento (Tabela 6). Isto provavelmente
se deve ao fato que nos tratamentos as amostras sdo submetidas a rearranjos que
as tornam mais cristalinas conseqtientemente diminuindo a area superficial.

A tabela 7 mostra as quantidades de cisteina adsorvida sobre
hematita, ferrihidrita e magnetita em duas faixas de pH,considerando a carga final de
cada oxido de ferro baseado nos valores de pHpcz da tabela 6 e a carga final da
cisteina no pH em que ocorreu a adsorgao. Os 6xidos de ferro mostrados na tabela
7 estdo carregados positivamente para os casos da hematita e da magnetita e
carregado negativamente na ferrihidrita com pH maior e no pH menor esta oscilando
entre as duas cargas (positiva e negativa). A cisteina esta carregada positivamente
na faixa de pH mais acida e negativamente na outra faixa de pH, com uma variagao
somente no pH maior da magnetita que pode estar tanto positiva como negativa. O
pH influenciou na adsorcéo de cisteina somente para o caso da hematita, sendo que
na faixa de pH 6,74-7,49 adsorveu mais cisteina do que a faixa de 2,36-3,63 (p <
0,05) (Tabela 6).
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Tabela 6 - pH do ponto de carga zero (pH,c,) € area superficial especifica dos
oxidos de ferro (hematita, ferrihidrita e magnetita)

Oxido de ferro Amostra Faixa de pH PHpe™ ASE (m? ghy*=
Sem Cys 4.80 51
hematita Com Cys 2,96-3,63 4,26 6,9
Sem Cys 6,74-7,49 6,20 53
Com Cys ' : 7.40 6.1
Sem CyS 5,84 123,9
Ferrihidrita Com Cys AT 6,06 50,6
S6m S 5,56-6,06 4,73 109,7
Com Cys ’ ’ 473 295
Sem Cys 421 193
Magnetita Com Cys 21405 4,34 14,5
g Sem Cys 4,87-6,15 521 17,5
Com Cys ’ ’ 8,09 15,0

*O ponto de carga zero (pHp.c) foi calculado usando a expressdo: pHy,. = 2 pH (1.0 mol L™ de KCI) -
pH (a4gua destilada) (Uehara, 1979). O pH,,. das amostras de hematita, ferrihidrita e magnetita sem
nenhum tratamento prévio foram: 4,43, 5,78 e 4,62 respectivamente. **Area superficial especifica
(ASE) dos oxidos de ferro sem nenhum tratamento foram: 7,8 (hematita), 179,2 (ferrihidrita) e 23,8
(magnetita) m? g'1

Provavelmente uma maior adsorg¢ao da cisteina na faixa de pH 6,74-
7,49 deve-se ao fato que a carga total da cisteina é negativa e a carga total da
hematita é positiva, portanto temos uma interagcdo eletrostatica. Matrajt e Blanot
(2004) observaram resultados semelhantes quando estudaram a adsorc¢ao de acido
aspartico e acido glutédmico (carregados negativamente) sobre ferrihidrita (carregada
positivamente), segundo estes autores estes aminoacidos foram totalmente
adsorvidos sobre ferrihidrita quando comparado com outros aminoacidos. Para o
caso da magnetita também observamos uma tendéncia a uma maior adsorgao de
cisteina na faixa de pH mais basica. Nossos dados estdo parcialmente de acordo
com o trabalho realizado por Benetoli e cols. (2007). Estes autores estudaram a
adsorcao de cisteina sobre caulinita e bentonita em trés diferentes pHs (3,00, 6,00,
8,00) e observaram que o pH nao influenciou na adsorgdo deste aminoacido. Por
outro lado, Amirbahman e cols (1997) estudaram a adsorgdo de cisteina sobre
oxihidroxidos de ferro de Fe®* e observaram que o pH influéncia na adsorcéo da

cisteina.
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Tabela 7 - Quantidade ([/g) de cisteina adsorvida em 100 mg de mineral

Mineral Faixade Cargado dxido Cargada

DH** de ferro® Cys"* Quantidade adsorvida (ng)
6.74-7.49 + - 2601,3 + 218,21
- ! ! 6)
hematit ( '
Fe 2 36-3 63 + + 1984,9 + 51,204
N (5)
5.56-6.06 - - 3205,3 + 45,1°
ferrihidrita (5) :
451-4.78 -+ + 3206.2 + 32,0
(5)
4,87-6,15 * I+ 2855,3 + 74,4°
ita ——— (5)
magnetita
e 2 91-4.05 + + 2634,8 + 170,699
N (6)

*Carga final dos 6xidos de ferro obtido considerando os valores de pHpe, da tabelal. "Carga final da Cys
considerando seu pl = 5,07 (Lehninger e cols., 1993). Os resultados sdo apresentados como media + erro padréo
da media. Entre parénteses o numero de conjuntos sendo que cada um em quadriplicata. Concentragdo inicial de
cisteina 3.600,0 ug/5,0 mL. Cisteina foi dissolvida em &gua do mar como descrito em “Materiais e métodos”.
*pH de carga zero dos minerais, **Faixa de pH apds 24 de agitacdo. Teste ANOVA F = 10,85 e P = 0,000; Teste
SNK (p > 0,05) a/b, c/d, e/f, g/h e ilj.

O oxido de ferro que apresentou a maior adsorcéo foi a ferrihidrita
quando comparada com a hematita e a magnetita (p < 0,05) (Tabela 7). Isto
provavelmente se deve ao fato que a ferrihidrita possui a maior area superficial
quando comparada com os outros dois 6xidos de ferro (hematita, magnetita) (Tabela
5). Brigatti e cols. (1999) observaram que a quantidade de cisteina adsorvida sobre
esmectitas variava, e de acordo com estes autores a quantidade de cisteina
adsorvida dependia do tipo de cation intercalado no mineral. Basiuk e Gromovoy
(1996) e Basiuk (2002) estudaram a adsorg¢do de diversos aminoacidos sobre silica
e observaram que o grupo sulfidrila da cisteina diminui em muito o AG de adsorg¢éo e
com isto aumenta sua adsorgdo. Por outro lado Benetoli e cols. (2007) n&o
observaram diferencas na quantidade adsorvida de cisteina pela bentonita e

caulinita.
5.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO (FT-IR) DA CISTEINA E DOS OXIDOS
Um estudo utilizando a espectroscopia no infravermelho (FT-IR) foi

realizado com objetivo de compreendermos a interacdo entre a cisteina e as

amostras de oxidos de ferro (hematita, magnetita, ferrihidrita).
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As figuras 5 e 6 mostram os espectros da cisteina (A-a, B-a, C-a) e
cistina (A-b, B-a, C-a) solidas, hematita sélida (A-c, B-c, C-c ), sendo que a hematita
foi agitada com agua do mar na faixa de pH 2,36-3,63 e 6,74-7,49 e hematita sdlida
(A-d, B-d, C-d) sendo que a hematita foi agitada com agua do mar mais cisteina nas
faixas de pH 2,36-3,63 e 6,74-7,49. Comparando os espectros da cisteina sodlida
com a cisteina adsorvida sobre a hematita observamos o deslocamento de diversas
bandas. Observamos também desaparecimento de algumas bandas sendo estas:
1140, 1202, 1223, 1742 cm™ as quais podem ser atribuidas a deformagdo NHs",
deformacgéao CH,, deformacéo axial C-C(O)-O e estiramento C=0 (Shindo e Brown,
1965; Stewart e Fredericks, 1999; Wolpert e Hellwig, 2006). A banda em 2562 cm’”
atribuida ao estiramento SH da cisteina ndo foi observada na amostra de hematita
na qual cisteina foi adsorvida (Figura 5C-d e 6 C-d). O estiramento S-S é observado
em 539 cm™ no espectro da cistina (Figura 5C-c e 6C-c) também foi observado nas
amostra de cisteina adsorvida sobre os 6xidos de ferro (Figuras 5A-d, 6A-d, 13A-d,
14A-d, 21A-d, 22A-d) (Picquart e cols., 1998). Observamos que 0 mesmo
deslocamento, aparecimento (S-S) e desaparecimento das bandas ocorreram para
as amostras de cisteina adsorvida sobre a hematita, também ocorreram para a
magnetita nas duas faixas de pH estudadas (Figuras 13 e 14), assim como para as
amostras de cisteina adsorvida sobre ferrihidrita em ambas as faixas de pH (Figuras
21 e 22). O desaparecimento da banda em 2562 cm™ atribuida ao estiramento SH
da cisteina também foi observado por diversos autores que estudaram a interagao
da cisteina com diferentes metais (Shindo e Brown, 1965; Aryal e cols., 2006,
Benetoli e cols., 2007; de Santana e cols., 2009). As bandas nas regiées de 539 cm™
e 650-672 cm™ atribuida aos estiramentos S-S (Picquart e cols., 1998) e C-S
(Wolpert e Hellwig, 2006), respectivamente, foram observadas em todos os 6xidos
de ferro no quais a cisteina foi adsorvida. Isto € mais uma indicagdo da formagao da
cistina visto que para a cistina e cisteina adsorvida sobre os Oxidos de ferro as
bandas coincidem. Estes dados sdo uma indicagao que a cisteina adsorvida sobre

os 6xidos de ferro esta sendo oxidado para cistina e conseqiientemente o Fe>* esta
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Figura 5 - Espectros infravermelhos das amostras: cisteina sdlida (A-a, B-a, C-a);
cistina solida (A-b, B-b , C-b ); hematita agitada com agua do mar na
faixa de pH de 2,36-3,63 (A-c, B-c , C-¢); hematita agitada por 24 h com
solucdo de agua do mar com cisteina (0,20 mol L™') na faixa de pH 2,36-
3,63 (A-d, B-d, C-d).
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Figura 6 - Espectros infravermelhos das amostras: cisteina sdlida (A-a, B-a, C-a);

cistina solida (A-b, B-b , C-b ); hematita agitada com agua do mar na
faixa de pH de 6,74-7,49 (A-c, B-c , C-¢ ); hematita agitada por 24 h com
solucdo de agua do mar com cisteina (0,20 mol L™") na faixa de pH 6,74-
7,49 (A-d,B-d,C-d).
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Figura 13 - Espectros infravermelhos das amostras: cisteina soélida (A-a, B-a, C-a);

cistina sélida (A-b, B-b , C-b ); magnetita agitada com agua do mar na
faixa de pH de 2,91-4,05 (A-c, B-c , C-c); magnetita agitada por 24 h
com solucédo de agua do mar com cisteina (0,20 mol L") na faixa de pH
2,91-4,05 (A-d, B-d, C-d); .
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Figura 14 - Espectros infravermelhos das amostras: cisteina soélida (A-a, B-a, C-a);

cistina sdlida (A-b, B-b , C-b ); magnetita agitada com agua do mar na
faixa de pH de 4,87-6,15 (A-c, B-c , C-c); magnetita agitada por 24 h
com solucdo de agua do mar com cisteina (0,20 mol L") na faixa de pH
4,87-6,15 (A-d, B-d, C-d);
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Figura 21 - Espectros infravermelhos das amostras: cisteina soélida (A-a, B-a, C-a);

cistina sdlida (A-b, B-b , C-b ); ferrihidrita agitada com agua do mar na
faixa de pH de 4,51-4,78 (A-c, B-c . C-c); ferrihidrita agitada por 24 h
com solugdo de dgua do mar com cisteina (0,20 mol L™') na faixa de pH
4,51-4,78 (A-d, B-d, C-d).
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Figura 22 - Espectros infravermelhos das amostras: cisteina soélida (A-a, B-a, C-a);

cistina sélida (A-b, B-b , C-b ); ferrihidrita agitada com agua do mar na
faixa de pH de 5,56-6,06 (A-c, B-c . C-c); ferrihidrita agitada por 24 h
com solucédo de agua do mar com cisteina (0,20 mol L™) na faixa de pH
5,56-6,06 (A-d, B-d, C-d).
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sendo reduzido para Fe®*. Amirbahman e cols (1997), Santana-Casiano e cols.
(2000), Doong e Schink (2002), Benetoli e cols. (2007), Mantion e cols. (2008) e de
Santana e cols. (2009) obtiveram resultados semelhantes ao estudarem a adsorgao
de cisteina sobre diversos materiais que contem Fe (lll). Sendo que a seguinte

reacao ocorreu:
2Fe3* + 2cisteina = 2Fe? cistna +  2H'

As figuras 7 e 8 mostram os espectros infravermelhos das amostras:
cisteina solida (A-a, B-a, C-a), cistina sdlida (A-b, B-b , C-b), hematita sélida que foi
agitada com agua do mar na faixa de pH de 2,36-3,63 e 6,74-7,49 (A-c, B-c,C-c ) e
amostra liofilizada apds a agitagdo por 24 h com solugdo de agua do mar mais
cisteina (0,20 mol L") mais hematita nas faixas de pH 2,36-3,63 e 6,74-7,49 (A-d,B-
d, C-d). A figura 7 mostra que os espectros da solugcdo de agua do mar mais cisteina
liofilizada € uma combinac&o dos espectros da cistina e cisteina sélida com algumas
pequenas diferencas. A banda em 1521 cm™ atribuida & deformacéo do grupo NH3"
foi deslocada para 1512 cm™ da amostra agua do mar mais cisteina liofilizada. A
banda em 1746 cm™' atribuida ao estiramento C=0 da cisteina, n3o foi observada na
solugdo de agua do mar mais cisteina, provavelmente porque o grupo carboxilico
esta carregado e, portanto ndo apresenta esta banda (Wolpert e Hellwig, 2006). A
banda em 2562 cm™ caracteristica do estiramento S-H na cisteina na solugéo da
agua do mar mais cisteina liofilizada deslocou para 2542 cm™, isto provavelmente
ocorreu devido a forma zwiteronica da cisteina em solugéo liofilizada (Pawlukoj¢ e
cols., 2005). A figura 8 mostra a banda em 1521 cm™ atribuida a deformagao do
grupo NHs" n&o foi observada para a amostra agua do mar mais cisteina liofilizada,
isto pode ser devido a faixa de pH desta amostra (basico). Neste caso também nao
foi observada a banda em 1746 cm™, pelo mesmo motivo ja descrito anteriormente.
A banda em 2562 cm™ que caracteriza o estiramento S-H também n&o pode ser
observada na amostra de cisteina adsorvida na faixa de pH 6,74-7,49.

As figuras 9 e 10 mostram os espectros infravermelho das amostras:
cisteina sdlida (A-a, B-a, C-a); cistina solida (A-b, B-b , C-b ); hematita solida que foi
agitada com agua do mar na faixa de pH de 2,36-3,63 e 6,74-7,49 (A-c, B-c ,C-c);
hematita sélida que foi agitada com agua do mar mais cisteina (0,20 mol L-1) na
faixa de pH 2,36-3,63 e 6,74-7,49 por 24 h e posteriormente agitada com KCI (0,10



Figura 7 - Espectros infravermelhos das amostras: cisteina sdlida (A-a, B-a, C-

a) cistina solida (A-b, B-b , C-b); hematita agitada com agua do mar
na faixa de pH de 2,36-3,63 (A-c, B-c,C-c ) hematita agitada por 24
h com solugéo de 4gua do mar com cisteina (0,20 mol L) na faixa
de pH 2,36-3,63 liofilizada apds a agitacdo por 24 h com hematita
(A-d,B-d, C-d).
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Figura 8 - Espectros infravermelhos das amostras: cisteina sélida (A-a, B-a, C-a)
cistina sdlida (A-b, B-b , C-b); hematita agitada com agua do mar na
faixa de pH de 6,74-7,49 (A-c, B-c.C-c ) hematita agitada por 24 h com
solucdo de agua do mar com cisteina (0,20 mol L") na faixa de pH 6,74-
7,49 liofilizada apods a agitagao por 24 h com hematita (A-d,B-d, C-d).
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Figura 9 - Espectros infravermelho das amostras: cisteina sélida (A-a, B-a, C-a);

cistina solida (A-b, B-b , C-b ); hematita agitada com agua do mar na
faixa de pH de 2,36-3,63 (A-c, B-c ,C-c); hematita agitada com agua do
mar mais cisteina (0,20 mol L™") na faixa de pH 2,36-3,63 por 24 h e
posteriormente agitada com KCI (0,10 mol L") por 24 h (A-d,B-d, C-d)
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Figura 10 - Espectros infravermelho das amostras: cisteina sdlida (A-a, B-a, C-a);

cistina solida (A-b, B-b , C-b ); hematita agitada com agua do mar na
faixa de pH de 6,74-7,49 (A-c, B-c ,C-c); hematita agitada com agua do
mar mais cisteina (0,20 mol L'1) na faixa de pH 6,74-7,49 por 24 h e
posteriormente agitada com KCI (0,10 mol L") por 24 h (A-d,B-d, C-d)
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Figura 11 - Espectros infravermelho das amostras: cisteina sélida (A-a, B-a, C-a);

cistina solida (A-b, B-b , C-b ); hematita agitada com agua do mar na
faixa de pH de 2,36-3,63 (A-c, B-c, C-c ); hematita agitada com agua
do mar mais cisteina (0,20 mol L") na faixa de pH 2,36-3,63 por 24 h e
posteriormente agitada com KCI (0,10 mol L") por 24 h e em seguida
liofilizada (A-d,B-d,C-D) .
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Figura 12 - Espectros infravermelho das amostras: cisteina sdlida (A-a, B-a, C-a);

cistina solida (A-b, B-b , C-b ); hematita agitada com agua do mar na
faixa de pH de 6,74-7,49 (A-c, B-c, C-c ); hematita agitada com agua
do mar mais cisteina (0,20 mol L") na faixa de pH 6,74-7,49 por 24 h e
posteriormente agitada com KCI (0,10 mol L") por 24 h e em seguida
liofilizada (A-d,B-d,C-D) .
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mol L-1) por 24 h (A-d,B-d, C-d). Comparando os espectros podemos observar que a
solucédo de KCI nao desorveu a cistina da hematita, isto para ambos os pH (Figuras
5, 6). As figuras 11 e 12 mostram os espectros infravermelho das amostras: cisteina
sélida (A-a, B-a, C-a); cistina sdlida (A-b, B-b , C-b ); hematita sdlida que foi agitada
com agua do mar na faixa de pH de 2,36-3,63 e 6,74-7,49 (A-c, B-c, C-c ); hematita
agitada com agua do mar mais cisteina (0,20 mol L-1) na faixa de pH 2,36-3,63 e
6,74-7,49 por 24 h, posteriormente agitada com KCI (0,10 mol L-1) por 24 h e em
seguida liofilizada (A-d, B-d, C-D) . Em ambos os espectros das figuras 11 e 12 nas
duas faixas de pH ( 2,36-3,63 e 6,74-7,49) estudadas observamos que n&o ocorreu
a desorcao da cistina das amostras de hematita. Visto que nas amostras liofilizadas
com KCI ndo observamos bandas caracteristicas da cistina ou mesmo da cisteina.
Isto comprova o que ja foi observado nos espectros da amostras 9 e 10 (A-d,B-d, C-
d). Estes resultados estdo de acordo com o observado por de Santana e cols. (2009)
onde uma solugao de KCI ( 1,0 mo mol L-1) ndo desorveu a cistina de uma amostra
de bentonita. Por outro lado Brigatti e cols. (1999) obtiveram que cisteina adsorvida
sobre montmorilonita e beidelita enriquecidas com Na*, Ca®* e Cu®* pode ser
desorvida em até 50% apods 13 extracbes com agua destilada.

As figuras 15 e 16 mostram os espectros infravermelhos das
amostras: cisteina sdlida (A-a, B-a, C-a), cistina solida (A-b, B-b , C-b); magnetita
sélida que foi agitada com agua do mar na faixa de pH de 2,91- 4,05 e 4,87- 6,15 (A-
¢, B-c,C-c) magnetita agitada por 24 h com solugdo de agua do mar mais cisteina
(0,20 mol L-1) na faixa de pH 2,91- 4,05 e 4,87- 6,15 e esta solucao foi liofilizada
apos a agitacéo (A-d,B-d, C-d). Os espectros das amostras liofilizada da solugéo de
cisteina mais agua do mar apds a agitagdo com magnetita na faixa de pH 2,91-4,05
nao é semelhante com o espectro da cistina ou da cisteina sélidas. Na outra faixa de
pH (4,87- 6,15) algumas bandas da cisteina ou da cistina foram observadas. No
entanto, analise dos espectros infravermelhos nao permite inferir que substancia
poderia estar sendo formada. Estes resultados sdo muito diferentes aos observados
para as amostras de hematita figuras 8 e 9 (A-d,B-d, C-d).

As figuras 17 e 18 mostram os espectros infravermelhos das
amostras: cisteina solida (A-a, B-a, C-a); cistina solida (A-b, B-b , C-b ); magnetita
agitada com agua do mar na faixa de pH de 2,91- 4,05 e 4,87- 6,15 (A-c, B-c ,C-c);
amostra de magnetita mais agua do mar mais cisteina (0,20 mol L-1) na faixa de pH
291-405e
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Figura 15 - Espectros infravermelhos das amostras: cisteina sdlida (A-a, B-a, C-a)

cistina solida (A-b, B-b , C-b); magnetita agitada com agua do mar na
faixa de pH de 2,91-4,05 (A-c, B-c.C-c) magnetita agitada por 24 h com
solucdo de agua do mar com cisteina (0,20 mol L™') na faixa de pH 2,91-
4,05 liofilizada apds a agitagédo por 24 h com magnetita (A-d,B-d, C-d).
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Figura 16 - Espectros infravermelhos das amostras: cisteina sdlida (A-a, B-a, C-a)
cistina solida (A-b, B-b , C-b); magnetita agitada com agua do mar na
faixa de pH de 4,87- 6,15 (A-c, B-c.C-c) magnetita agitada por 24 h
com solucédo de agua do mar com cisteina (0,20 mol L™) na faixa de pH
4,87- 6,15 liofilizada apds a agitagao por 24 h com magnetita (A-d,B-d,
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Figura 17 - Espectros infravermelho das amostras: cisteina sélida (A-a, B-a, C-a);
cistina sdlida (A-b, B-b , C-b ); magnetita agitada com agua do mar na
faixa de pH de 2,91-4,05 (A-c, B-c ,C-c); magnetita agitada com agua do
mar mais cisteina (0,20 mol L'1) na faixa de pH 2,91-4,05 por 24 h e
posteriormente agitada com KCI (0,10 mol L") por 24 h (A-d,B-d, C-d).
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Figura 18 - Espectros infravermelho das amostras: cisteina sdlida (A-a, B-a, C-a);

cistina solida (A-b, B-b , C-b ); magnetita agitada com agua do mar na
faixa de pH de 4,87-6,15 (A-c, B-c ,C-c); magnetita agitada com agua
do mar mais cisteina (0,20 mol L") na faixa de pH 4,87-6,15 por 24 h e
posteriormente agitada com KCI (0,10 mol L") por 24 h (A-d,B-d, C-d).
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4,87- 6,15 agitada por 24 h e a magnetita foi posteriormente agitada com KCI (0,10
mol L") por 24 h (A-d,B-d, C-d). O espectro da magnetita, em ambas as faixas de pH
(2,91- 4,05 e 4,87- 6,15) na qual foi agitada com KCI apds a agitagdo com a solugao
de agua mar mais cisteina € semelhante ao espectro da cistina, este mesmo
resultado foi observado para a amostra de hematita (Figura 9 A-d,B-d, C-d ). No
entanto na regido de 2300 até 2800 cm™' observamos nesta amostra uma série de
bandas que n&o sdo caracteristicas da cisteina ou da cistina ou mesmo da
magnetita agitada com KCI. Estas bandas n&o foram observadas nas amostras de
hematita na qual foi agitada com solugdo de agua do mar mais cisteina e
posteriormente com KCIl. Podemos dizer que o KCI ndo conseguiu desorver a cistina
formada sobre a magnetita, no entanto estas bandas na regigo de 2300 a 2800 cm™,
podem estar indicando que a interagdo cistina-magnetita é diferente da cistina-
hematita apds a agitagdo com KCI.

As figuras 19 e 20 mostram os espectros infravermelhos das amostras:
cisteina sdlida (A-a, B-a, C-a); cistina sdlida (A-b, B-b , C-b ); magnetita agitada com
agua do mar na faixa de pH de 2,91-4,05 e 4,87-6,15 ( A-c, B-c, C-c ); magnetita
agitada com agua do mar mais cisteina (0,20 mol L-1) na faixa de pH 2,91-4,05 e
4,87-6,15 por 24 h e posteriormente agitada com KCI (0,10 mol L-1) por 24 h e em
seguida liofilizada (A-d, B-d, C-D) . Os resultados obtidos sao iguais aos mostrados
nas figuras 11 e 12 (A-d, B-d, C-D), ou seja o KCl n&o desorveu a cistina da
magnetita.

As figuras 23 e 24 mostram os espectros infravermelhos das amostras:
cisteina solida (A-a, B-a, C-a) cistina solida (A-b, B-b , C-b); ferrihidrita agitada com
agua do mar na faixa de pH de 4,51-4,78 e 5,56- 6,06 (A-c, B-c,C-c ) e solugéo de
agua do mar com cisteina (0,20 mol L-1) mais ferrihidrita agitada por 24 h nas faixas
de pH 4,51-4,78 e 5,56- 6,06 e liofilizada apds a agitagao por 24 h (A-d,B-d, C-d). Os
espectros das amostras liofilizadas da solugao de cisteina mais agua do mar apés a
agitacdo com ferrihidrita ndo é semelhante com o espectro da cistina ou da cisteina
sélidas. Este resultado foi observado para a amostra de cisteina mais agua do mar
adsorvida sobre ferrihidrita em ambas as faixas de pH (4,51-4,78 e 5,56-
6,06).Observamos que estes resultados sdo muito diferentes aos observados para
as amostras de hematita figuras 5-B-d e 5-D-d, mas sdo semelhantes das figuras 7 e
8 (A-d,B-d, C-d).

As figuras 25 e 26 mostram os espectros infravermelhos das amostras:
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Figura 19 - Espectros infravermelho das amostras: cisteina sdlida (A-a, B-a, C-a);

cistina sélida (A-b, B-b , C-b ); magnetita agitada com agua do mar na
faixa de pH de 2,91-4,05 (A-c, B-c, C-c ); magnetita agitada com agua
do mar mais cisteina (0,20 mol L") na faixa de pH 2,91-4,05 por 24 h e
posteriormente agitada com KCI (0,10 mol L™) por 24 h e em seguida
liofilizada (A-d,B-d,C-D) .
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Figura 20 - Espectros infravermelho das amostras: cisteina sdlida (A-a, B-a, C-a);

cistina sdlida (A-b, B-b , C-b ); magnetita agitada com agua do mar na
faixa de pH de 4,87-6,15 (A-c, B-c, C-c ); magnetita agitada com agua
do mar mais cisteina (0,20 mol L) na faixa de pH 4,87-6,15 por 24 h e

posteriormente agitada com KCI (0,10 mol L™) por 24 h e em seguida
liofilizada (A-d,B-d,C-D) .
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Figura 23 - Espectros infravermelhos das amostras: cisteina sdlida (A-a, B-a, C-a)
cistina soélida (A-b, B-b , C-b); ferrihidrita agitada com agua do mar na
faixa de pH de 4,51-4,78 (A-c, B-c.C-c ) ferrihidrita agitada por 24 h
com solucdo de agua do mar com cisteina (0,20 mol L") na faixa de pH
4,51-4,78 liofilizada apds a agitagao por 24 h com ferrihidrita (A-d,B-d,

C-d).
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Figura 24 - Espectros nfravermelhos das amostras: cisteina sélida (A-a, B-a, C-a)

cistina sdlida (A-b, B-b , C-b); ferrihidrita agitada com agua do mar na
faixa de pH de 5,56-6,06 (A-c, B-c,C-c ) ferrihidrita agitada por 24 h
com solucdo de agua do mar com cisteina (0,20 mol L") na faixa de pH
5,56-6,06 liofilizada apds a agitagdo por 24 h com ferrihidrita (A-d,B-d,
C-d).
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Figura 25 - Espectros infravermelho das amostras: cisteina sdlida (A-a, B-a, C-a);

cistina solida (A-b, B-b , C-b ); ferrihidrita agitada com agua do mar na
faixa de pH de 4,51-4,78 (A-c, B-c ,C-c); ferrihidrita agitada com agua
do mar mais cisteina (0,20 mol L") na faixa de pH 4,51-4,78 por 24 h e
posteriormente agitada com KCI (0,10 mol L") por 24 h (A-d,B-d, C-d)
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Figura 26 - Espectros infravermelho das amostras: cisteina sdlida (A-a, B-a, C-a);

cistina solida (A-b, B-b , C-b ); ferrihidrita agitada com agua do mar na
faixa de pH de 5,56-6,06 (A-c, B-c ,C-c); ferrihidrita agitada com agua
do mar mais cisteina (0,20 mol L") na faixa de pH 5,56-6,06 por 24 h e
posteriormente agitada com KCI (0,10 mol L") por 24 h (A-d,B-d, C-d).
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cisteina sélida (A-a, B-a, C-a); cistina sdlida (A-b, B-b , C-b ); ferrihidrita agitada com
agua do mar na faixa de pH de 4,51-4,78 e 5,56—6,06 (A-c, B-c ,C-c); ferrihidrita
agitada com agua do mar mais cisteina (0,20 mol L-1) na faixa de pH 4,51-4,78 e
5,56—6,06 por 24 h e posteriormente agitada com KCI (0,10 mol L™") por 24 h (A-
d,B-d, C-d). Nestas faixas de pH ( 4,51-4,78 e 5,56-6,06) observamos que a cistina
nao foi desorvida pelo KCI e as interagdes cistina/magnetita e cistina/ferrihidrita nao
s&o as mesmas de cistina/hematita.

As figuras 27 e 28 mostram os espectros infravermelhos das
amostras: cisteina sélida (A-a, B-a, C-a); cistina sdlida (A-b, B-b , C-b ); ferrihidrita
agitada com agua do mar na faixa de pH de 4,51-4,78 e 5,56—6,06 (A-c, B-c, C-c );
ferrihidrita agitada com agua do mar mais cisteina (0,20 mol L-1) na faixa de pH
4,51-4,78 e 5,56—6,06 por 24 h e posteriormente agitada com KCI (0,10 mol L-1)
por 24 h e em seguida liofilizada (A-d, B-d, C-D) . Os resultados obtidos s&o iguais
aos mostrados nas figuras 11 e 12 (A-d, B-d, C-D) ; 19 e20 (A-d, B-d, C-D) ou seja o

KCI nao desorveu a cistina da ferrihidrita.
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Figura 27 - Espectros infravermelho das amostras: cisteina sélida (A-a, B-a, C-a);

cistina solida (A-b, B-b , C-b ); ferrihidrita agitada com agua do mar na
faixa de pH de 4,51-4,78 (A-c, B-c, C-c ); ferrihidrita agitada com agua
do mar mais cisteina (0,20 mol L") na faixa de pH 4,51-4,78 por 24 h e

posteriormente agitada com KCI (0,10 mol L") por 24 h e em seguida
liofilizada (A-d,B-d,C-D) .
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Figura 28 - Espectros infravermelho das amostras: cisteina sdlida (A-a, B-a, C-a);
cistina solida (A-b, B-b , C-b ); ferrihidrita agitada com agua do mar na
faixa de pH de 5,56-6,06 (A-c, B-c, C-c ); ferrihidrita agitada com agua
do mar mais cisteina (0,20 mol L") na faixa de pH 5,56-6,06 por 24 h e
posteriormente agitada com KCI (0,10 mol L") por 24 h e em seguida
liofilizada (A-d,B-d,C-D) .
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5.3.DIFRACAO DE RAIOS-X

A figura 29 mostra os difracrtogrmas de raios-X dos oOxidos de ferro
(hematita, magnetita, ferrihidrita), 6xidos de ferro agitados por 24 h com agua do mar
em duas faixas de pH e 6xidos de ferro agitados por 24 h com agua do mar mais
cisteina em duas faixas de pH.

Os difractogramas das amostras de cisteina adsorvida sobre a
ferrihidrita e magnetita mostram picos da cisteina, cistina assim como sais da agua
do mar para ambas as faixas de pH (Figura 29). No entanto para a amostra de
cisteina adsorvida sobre a hematita temos somente picos da cistina e dos sais da
agua do mar, ndo aparece nenhum pico caracteristico da cisteina(Figura 29). Foi
destacado um aumento na regido de 5-30° da figura 30 e foi observado no caso da
cisteina o pico mais intenso ocorre em 18,24°, ja o pico mais intenso ca cistina é em
28,56° (Figura 30). Na hematita, embora discreto, aparecem dois picos da cistina
(18,56 e 29,32°). No entanto ndo observamos o pico devido a cisteina. A presenca
de cisteina na superficie dos Oxidos de ferro é esperado tendo em vista como
realizamos a adsor¢gao da mesma. Segundo recomendagéo de Lambert (2008) apos
a adsorg¢ao do material sobre o sélido 0 mesmo pode ser separado da fase aquosa
por centrifugacédo ou por filatragdo, porém do ponto de vista da quimica prebidtica
nao é recomendado lavar o soélido com agua, portanto neste material podemos
detectar cisteina. A espectroscopia no infravermelho ndo detectou cisteina adsorvida
nos solidos (Figuras 5, 6, 8, 13, 21, 22). Isto provavelmente ocorreu devido a baixa
sensibilidade desta técnica. Os resultados mostrados pelos difractogramas de raios-
X estdo de acordo com os obtidospela espectroscopia no infravermelho, ou seja,é
possivelem ambos os casos verificar a formacdo da cistina pela reagdo entre
cisteina e oxidos de ferro ( Figuras 5, 6, 13, 21, 22, 24). Mantion e cols, (2008)
estudaram a formacédo de diversos oxidos de ferro na presenca de aminoacidos.
Quando os 6xidos de ferro foram obtidos na presenga de cisteina os difractogramas
mostraram a presenca de cistina, no entanto estes autores nao relataram a presenca

de cisteina.
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Figura 29 - Difractogramas das amostras de: ferrihidrita, magnetita, hematita,
ferrinidrita mais agua do mar, magnetita mais agua do mar, hematita
mais agua do mar, ferrihidrita mais agua do mar mais cisteina (0,20
mol L"), magnetita mais 4gua do mar mais cisteina (0,20 mol L") e
hematita mais agua do mar mais cisteina (0,20 mol L™'). As amostras
foram agitadas em duas diferentes faixas de pH. Cys: cysteina; Cis:
cystina; Hal: sais da agua domar; Mgt: magnetita; Hem: hematita.
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Figura 30 - Na regiao de 5-30 ° da figura 30 foi realizado um aumento para melhor
localizac&o dos picos da cisteina e cistina.
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5.4 RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA (RPE)

A tabela 8 mostra os resultados de ressonancia paramagnética
eletronica (RPE) para as amostras de hematita e ferrihidrita que foram agitadas com
agua do mar e agua do mar mais cisteina (0,20 mol L") em duas diferentes faixas de
pH, assim como para as mesmas amostras que posteriormente foram agitadas com
KCI (0,10 mol L™). Os espectros RPE das amostras de magnetita ndo foram obtidos
visto que estas amostras tém uma forte absorgéo na regido utilizada dificultando a
obtencao dos espectros.

Os espectros mostraram trés linhas de ressonancia em g =7,5; g =
3,8 e g = 2. A linha de ressonancia g = 2 em todas as amostras foi intensa e larga,
obviamente devido ao fato que as amostras (hematita e ferrihidrita) sdo oxidos de
ferro e esta linha é devido a presenca dos hidroxidos e dxidos de Fe** (Guskos e
cols., 2002; Carbone e cols., 2005; Siqueira, 2008; Mota e cols., 2009). Para as
amostras de hematita em ambas as faixas de pH, observamos que a intensidade da
linha de ressonancia g = 2 diminui quando comparamos as amostras agitadas com
agua do mar mais cisteina com aquelas somente agitadas com agua do mar (Tabela
8). Resultados semelhantes foram obtidos por de Santana e cols. (2009) quando
estudaram a adsorgao de cisteina sobre bentonita e montmorilonita. No entanto
quando estas amostras foram posteriormente agitadas com KCI por 24 h
observamos em geral um aumento desta linha de ressonéancia (Tabela 8). Isto pode
ser uma indicacdo de um rearranjo destes 6xidos/hidréxidos de Fe®*. Por outro lado,
nao foi observado alteragcéo da intensidade da linha espectral g = 2 para as amostras
de ferrihidrita agitadas com agua do mar e agua do mar mais cisteina em ambas as
faixas de pH (Tabela 8). No entanto quando estas mesmas amostras foram agitadas
com KCI observamos que as amostras que anteriormente haviam sido agitadas
somente com agua do mar aumentaram a linha de ressonancia g = 2 e aquelas que
haviam sido agitadas com agua do mar mais cisteina diminuiram (Tabela 8). Os
espectros FT-IR destas amostras em geral foram semelhantes, no entanto
observamos algumas bandas na regido de 2300 a 2800 cm™ nas amostras de
ferrinidrita que ndo foram observados nas amostras de hematita. Isto pode ser uma
indicacdo que apesar do processo de adsorcao de cisteina sobre estes materiais
serem semelhantes, ou seja, ocorre a formagao de cistina eles ndo sdo exatamente

iguais.
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Tabela 8 - Ressonancia Paramagnética Eletrénica (RPE) da hematita e ferrihidrita

Oxido de Faixa de ,
ferro Amostra oH Cysteina g 1000 g 1900 g2
Sem 0,95 1,90 23,5
2,36-3,63
Com 1,85 3,70 14,3
A
Sem 1,00 2,00 22,5
6,74-7,49
. Com 0,70 1,35 17,5
hematita
Sem 0,90 1,80 36,0
2,36-3,63
B (KCl) Com 1,90 3,75 14,8
6.74-7.49 Sem 2,50 5,00 31,8
Com 0,80 0,80 22,0
Sem - - 2,85
4.51-4,78
Com - - 3,40
A
Sem - - 3,35
5,56-6,06
Ferrihidrit Com - - 3,20
a
Sem - - 3,10
4.51-4,78
B(KCl) Com - - 1,60
5 56-6.06 Sem - - 4 55
Com - - 2,25

Os resultados da ressonancia paramagnética eletrénica ( EPR) para as amostras A: foram obtidos em
duas faixas de pH 2,36-3,63 e 6,74-7,49; 4,51-4,78 e 5,56-6,06 para os o6xidos de hematita e
ferrihidrita, respec‘uvamente depois de agitadas por 24h com agua do mar e agua do mar mais a
cisteina (0,20 mol L ) Para as amostras B deP0|s de passarem pelo mesmo processo de A os solutos
foram agitados por 24 h com KCI (0,10 mol L")

por 1 h os valores de Fe** e Fe?* sdo préximos aos mostrados na
tabela 9 A linha espectral de ressonancia g = 3,8 pode corresponder tanto a sitios de
Fe®" com simetria rdmbica como a interagdo de Fe®*" com matéria organica, sendo
que esta linha espectral de ressonadncia € muito comum em amostras de solos
(Guskos e cols., 2002; Carbone e cols., 2005; Siqueira 2008; Mota e cols., 2009).

Para as amostras de ferrihidrita esta linha espectral de ressonancia nao foi
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observada devido a sua baixa intensidade quando comparada com a linha espectral
de ressonancia g = 2. A tabela 3 mostra que existe uma tendéncia de aumento da
intensidade da linha espectral de ressonéncia g = 3,8 para ambos os pH estudados
nas amostras agitadas com agua do mar mais cisteina quando comparada com as
amostras agitadas somente com agua do mar (Tabela 8). Porém quando as
amostras foram posteriormente agitadas com KCI observamos que para o pH mais
acido continua a tendéncia de aumento desta linha espectral para as amostras
agitadas com agua do mar mais cisteina e o inverso ocorre para as amostras no pH
mais basico quando comparadas com as amostras agitadas somente com agua do
mar (Tabela 8). Estes resultados de aumento da intensidade desta linha espectral
para as amostras agitadas com cisteina sdo esperados desde que consideramos
que esta linha espectral de ressonancia pode ser devido & interacdo de Fe** com
cisteina.

A linha espectral de ressonéncia g = 7,5 que pode corresponder ao
Fe** em simetria octaédrica com distorcdo tetragonal formando complexos com
compostos heterociclicos (Siqueira 2008). A intensidade desta linha espectral de
ressonancia apresentou o mesmo comportamento da intensidade da linha espectral
de ressonancia em g = 3,8 (Tabela 8). No estudo da adsorgcao de cisteina sobre
bentonita e montmorilonita de Santana e cols. (2009) observaram linhas espectrais
de ressonancia semelhante e que suas intensidades apresentaram comportamentos
semelhantes aos aqui relatados.

No entanto devemos salientar que existe uma dificuldade na analise
dos resultados das intensidades das linhas espectrais de ressonancia em 3,8 e 7,5
visto que os valores de erro padrdo da media sdo grandes (Tabela 3). Isto
provavelmente ocorre devido a pequenas diferencas no preparo das amostras. Um
dos problemas que temos no preparo das amostras € do controle do pH visto que
em experimentos de quimica prebidtica devemos reproduzir o mais proximo possivel
um ambiente que existiu na Terra primitiva, portanto ndo podemos utilizar nenhum
agente tamponante. Como podemos ver pela tabela 6 a faixa de pH que
trabalhamos é relativamente ampla e isto deve afetar as amostras. A analise dos
espectros FT-IR ndo mostrou nenhuma diferenca nas amostras analisadas neste
trabalho assim como em outros ja realizados pelo grupo (Benetoli e cols., 2007; de
Santana e cols., 2009). No entanto em trabalhos de adsorgdo de cisteina sobre

argilas realizados por Benetoli e cols. (2007) e de Santana e cols. (2009) a analise
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das amostras utilizando a espectroscopia Mossbauer mostrou que estas pequenas

diferencas afetam o estado final das amostras.
5.5 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

A tabela 9 mostra os resultados de espectroscopia Mdssbauer para
as amostras de hematita e ferrihidrita antes de serem submetidas a qualquer
tratamento, hematita e ferrihidrita que foram agitadas com agua do mar e agua do
mar mais cisteina (0,20 mol L"), sendo que estas mesmas amostras foram
posteriormente agitadas com KCI (0,10 mol L ™). Os resultados da tabela 8 mostram
que ndo ocorreu a formacéo de Fe*. No entanto os espectros FT-IR indicaram para
todos os Oxidos de ferro a formacdo de cistina e, portanto seria esperado o
aparecimento de Fe?".

A tabela 9 mostra os resultados de espectroscopia Mdssbauer para
a amostra de magnetita antes de ser submetida a qualquer tratamento, magnetita
agitada com agua do mar e magnetita agitada com agua do mar mais cisteina (0,20
mol L'1). A proporcdo de Fe** na magnetita esta dentro do esperado (Bigham e cols.,
2002). Observamos que a agitacdo da magnetita com agua do mar e agua do mar
mais cisteina provocou um aumento na quantidade de Fe**. No entanto seria
esperado neste caso um aumento da quantidade de Fe?*. Os resultados
apresentados na tabela 9 mostram também que o aumento da quantidade de Fe**
nas amostras agitadas com agua do mar mais cisteina foi menor que nas amostras
agitadas somente com agua do mar. Portanto, podemos inferir que a cistina
sintetizada na superficie da magnetita e posteriormente adsorvida forma uma “capa
protetora” prevenindo uma maior oxidacdo dos ions Fe?* da magnetita. Foi também
realizado um experimento onde magnetita foi agitada com agua do mar em dois
diferentes tempos (1, 6 h). Observamos que apdés a agitacdo da magnetita com

agua.
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Tabela 9 - Parametros e areas subespectrais Méssbauer para hematita, ferrihidrita,
com e sem cisteina adsorvida.

. ISa Qs Bhf r Area
Oxidos | Al pH | Cys| subespectro | 10 09) | (mmis;£0,02) | (T, + 1,1) | (mmis, 20,2) | (%, £0,3)
A - sem | Sexteto (Fe ™) 0,37 -0,22 51,30 0,29 100
sem | Sexteto (Fe *%) 0,37 -0,20 51,78 0,32 100
2,36-3,63
com | Sexteto ( Fe **) 0,37 -0,20 51,81 0,28 100
Az
sem | Sexteto ( Fe *%) 0,37 -0,20 51,62 0,37 100
6,74-7,49
hematita com | Sexteto ( Fe ™) 0,37 -0,20 51,83 0,32 100
sem | Sexteto ( Fe *%) 0,37 -0,21 51,80 0,40 100
2,36-3,63
com | Sexteto ( Fe *%) 0,37 -0,21 51,49 0,30 100
As
sem | Sexteto ( Fe **) 0,37 -0,21 51,52 0,30 100
6,74-7,49
com | Sexteto ( Fe **) 0,37 -0,21 51,53 0,30 100
A - sem | Sexteto ( Fe +3) 0,34 0,68 - 0,46 100
Sem | Dubleto ( Fe **) 0,34 0,72 -- 0,47 100
4,51-4,78
com | Dubleto ( Fe *%) 0,35 0,70 - 0,47 100
Az
Ferrihidrita sem | Dubleto ( Fe *°) 0,35 0,72 -- 0,47 100
5,56-6,06
com | Dubleto ( Fe *%) 0,34 0,67 -- 0,52 100
+3
As| 5.56-6,06 sem | Dubleto ( Fe ™) 0,35 0,71 -- 0,55 100
com | Dubleto ( Fe ™) 0.35 0.71 - 0.48 100

Aq: parametros e areas das amostras de hematita e ferrihidrita sem nenhum tratamento. A.:
parémetros e areas das amostras em duas faixas de pH 2,36-3,63 e 6,74-7,49; 4,51-4,78 e 5,56-6,06;
hematita e ferrihidrita, respectivamente, depois que as amostras foram agitadas por 24h com agua do
mar e agua do mar mais a cisteina (0,20 mol L'1). A;: para@metros e areas das amostras depois de
passarem pelo mesmo processo de A, e posteriormente foram agitados por 24 h com KCI (0,10 mol L
"). *Parametro fixado
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Tabela 10 - Parametros e areas subespectrais Méssbauer para magnetita, com e
sem cisteina adsorvida.

R S 3 as Bhf r Agea
PH | Cys| subespectro |\ c-+0.02)| (mmis:£0,02) (I ’1? (rinor%?, i(o/:’é)

- |sem| Sexteto 0,30 -0,02 48,46 | 0,39* | 33
ol sem Sextegefe“’ 0,43 0,05 |4538| 099 | 67
Sexteto 0,32 0,03 48,03 | 059 | 61

2.91- o Sexteto (Fe™" 0,51 0,05 4449 | 086 | 39
4,05 Sexteto 0,32 0,02 47,96 | 0,57 54

N wom Sexteto (Fe™"| 0,51 0,09 4441 | 0,97 | 46
Sexteto 0,32 0,20 | 47,99 | 0,61 61

4.87- > Sexteto (Fe™" 0,57 -0,04 4430| 085 | 39
6,15 Sexteto 0,32 0,03 47,82 | 0,59 59
som Sexteto (Fe" 0,53 0,05 44,06 | 093 | 41

Aq: parametros e areas das amostras de magnetita sem nenhum tratamento. A,: pardmetros e areas
das amostras em duas faixas de pH 2,91-4,05 e 4,87-6,15 depois que as amostras foram agitadas por
24h com agua do mar e agua do mar mais a cisteina (0,20 mol L™"). *Parametro fixado

Um estudo realizado por Benetoli e cols. (2008) e de Santana e cols.
(2009) mostraram que cisteina e tiouréia quando adsorvidas sobre bentonita e
montmorilonita reduzem o Fe>* para Fe** e é observada a formagao de cistina e do
ion c,c’-dithiodiformamidinium.

Uma explicacdo para esta aparente discrepancia seria devido ao fato
que os jons Fe** e Fe?*" das argilas estdo dentro das estruturas das mesmas e,
portanto os processos de oxido-redugdo nao ocorreriam facilmente pelo oxigénio
dissolvido na agua do mar. No caso dos o6xidos estes ions ficam expostos e,
portanto podem estar mais susceptiveis ao processo de oxidagdo. Ou seja, a
cisteina adsorve sobre os Oxidos de ferro gerando Fe2+, no entanto este ion é

imediatamente oxidado para Fe** pelo oxigénio.
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5.6 REACAO ENTRE CISTEINA E OXIDOS DE FERRO

O estudo da reagédo entre cisteina e Oxidos de ferro (hematita,
magnetita e ferrihidrita) realizado no presente trabalho utilizando as técnicas
espectroscopicas de FT-IR, RPE e Mdssbauer assim como difractometria de raios-X
mostrou que ocorre a formacao da cistina, porém nao detectamos um aumento da
concentracdo de Fe 2+. Nossos resultados estdo mostrando que provavelmente o
Fe2+ formado devido a redugdo do Fe3+ é posteriormente oxidado pelo oxigénio

dissolvido na agua do mar. Portanto as seguintes reagcbes devem estar ocorrendo:

2Fe>* + 2 cisteina « 2 Fe #* + cistina + 2H" (A)

2Fe?* +H" + 0,5 0, — 2 Fe* + OH (B)

Somando a reacio (A) com a reacao (B), obtemos:

2 cisteina + 0,5 O, « 2 cistina + H,0O (C)

A reagcdo C € um exemplo do papel catalisador que os minerais
provavelmente desempenharam na Terra prebidtica.

O mecanismo de formagao de cistina a partir da cisteina sobre
minerais foi estudado por diversos autores (Funks e cols., 1985; Amirbahman e
cols., 1997; Brigatti e cols., 1999; Santana-Casiano e cols., 2000; Doong e Schink,
2002). A molécula de cisteina possui trés grupos que podem interagir com minerais
sendo estes sulfidrila, amino e carboxilico. A interacéo da cisteina com metais ocorre
através do grupo carboxilico e sulfidrila (Amirbahman e cols., 1997; Brigatti e cols.,
1999). Portanto o grupo sulfidrila € o responsavel pela transferéncia de elétrons das
moléculas de cisteina para o metal. Funks e cols. (1985) baseados em resultados
obtidos do estudo da cisteina de reacao entre tiocompostos e Fe3+ propuseram o

seguinte mecanismo de reagao:

Fe(OH); + RSH < Fe(OH);SR + H*

Fe(OH)sSR™ + 3H* & Fe?* + 3H,0 + RS
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Fe(OH)sSR™ + RS + 3H" & Fe** + 3H,0 + RSSR

No mecanismo proposto po Funk e cols. (1985) a apos a formagéao
de RSSr o composto formado retorna a solugdo. Porém, no caso da presente reagao
aqui estudada o desaparecimento das bandas em 1140, 1223 e 1742cm-1 atribuidas
a deformacado NH3, deformagao axial C-C(O)-O e estiramento C=0 pode ser uma
indicagdo que apos a formgéo da cistina a mesma fica adsorvida sobre os 6xidos de

ferro através dos grupos amino e carboxilico.
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6 CONCLUSAO

A ferrihidrita foi o 6xido de ferro que mais adsorveu a cisteina. O pH
da amostra influenciou a adsorgcao da cisteina somente para o caso da hematita.

Os resultados de espectroscopia no infravermelho (FT-IR)
mostraram que ocorreu a interacdo da cisteina com a hematita, a magnetita e a
ferrihidrita nas duas faixas de pH estudadas, sendo que em todos os casos foi
observada a formacéao de cistina. O KCI| ndo desorveu a cistina dos 6xidos de ferro.
Os espectros FT-IR da solugao de agua do mar mais cisteina agitada com os éxidos
de ferro e posteriormente liofilizada mostrou que nesta solugdo tinhamos uma
mistura de cistina e cisteina.

Os espectros RPE mostraram que a cisteina interage com os 6xidos
de ferro alterando as quantidades relativas de oOxidos e hidroxidos o mesmo
ocorrendo como KCI.

Os espectros Mdssbauer ndo mostraram a formagao de Fe®".

A cisteina adsorve sobre os 6xidos de ferro gerando Fe?*, e este ion

é imediatamente oxidado para Fe>* pela 4gua do mar.
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