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Resumo

O presente trabalho baseia-se na teoria do mundo de ferro e enxofre desenvolvida
por Wachtérhauser, ele propde que um metabolismo quimico de superficie poderia
ter surgido e evoluido a partir da superficie de minerais contendo ferro e enxofre.
Estudou-se a interacdo do aminoacido L-Cisteina (Cys) com a Pirrotita (FeS), um
dos minerais propostos por Wachtérhauser - em condi¢gdes prebiodticas - ou seja,
meio reacional contendo agua do mar sintética simulando o oceano de 4 bilhdes de
anos atras em pH 2. Quatro faixas de temperatura diferentes foram estudadas e
diferentes concentragdes da Cys. Os resultados obtidos mostraram que todo o
aminoacido foi consumido durante a reagcdo, acompanhada por espectroscopia UV-
Vis. A partir dos dados obtidos, foi possivel determinar parametros cinéticos, como
constante de velocidade e energia de ativagdo. O precipitado obtido ao término da
reacao foi analisado por espectroscopia na regido do infravermelho e comparado
com os espectros das substancias puras de: Pirrotita, Cys e Cistina. O espectro do
precipitado apresentou um ajuste perfeito ao espectro obtido para a cistina,
confirmando sua presengca. Com base nos dados experimentais, um possivel

caminho reacional foi proposto.

Palavras chave: Cisteina, pirrotita, origem da vida, quimica prebidtica.
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1. Introdugao

Em 2007, Benetoli et al’ mostraram que a L-Cisteina (Cys) era capaz de
tornar a superficie da Pirita (Pyr) eletricamente negativa, correspondendo a uma
diminuicdo do potencial zeta do mineral. Estudos anteriores?, também apontaram
que a Cys era capaz de reduzir o ferro contido na bentonita de Fe®*" para Fe?*.
Portanto, a produgéo de cistina a partir de Cys transfere elétrons para a superficie da
Pyr, tornando a superficie do mineral eletricamente negativa (2Cys — Cistina|() +
Cistinasoy (16 + 2H" + 2¢7)".

Na sequencia, em 2009, Benetoli®, investigou o efeito da adsorcdo de Cys
sobre as propriedades elétricas superficiais da Pyr. O principal resultado obtido foi a
producao de Cistina a partir da oxidagdo quimica da Cys na presenca de Pyr. Os
elétrons envolvidos na reacdo entre Cys e minerais poderiam ser utilizados por
mondmeros inorganicos, por exemplo, pré-adsorvidos na superficie do mineral,
conduzindo, através de uma série de reacdes acopladas, a producdao de
biomoléculas essenciais ao surgimento da vida como conhecemos.

Os dados preliminares obtidos nesses trabalhos anteriores motivaram o
desenvolvimento desta proposta de trabalho de conclusdo de curso, tendo como
objetivo principal investigar de modo amplo a reagédo entre Cys e a pirrotita, em

condig¢des prebidticas.
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2. Revisao da Literatura

2.1. Quimica prebiédtica: a quimica da origem da vida

Nao sabemos como a vida se originou na Terra, mas grande parte das
evidéncias apontam que as primeiras formas de vida se originaram a partir das
evolugdes de compostos organicos de forma abiotica.*

Somente apds os experimentos de Pasteur, no fim do século XIX, a hipbtese
da geragdo espontdnea - matéria inanimada dando origem a seres vivos - foi
derrubada, e partir de entdo varias teorias vém sendo construidas sobre como a vida
poderia ter se formado na Terra.®

No inicio do século XX, Oparin propés que a atmosfera na Terra Primitiva era
altamente redutora, essa idéia foi extendida por Bernal e Urey (Miller, 1955). Com
base nessa proposta, Miller conduziu experimentos com descarga elétrica em
atmosfera altamente redutora, a partir de moléculas simples (metano, aménia,
hidrogénio) gerando biomoléculas, entre elas, aminoacidos, que sdo moléculas
essenciais a todos os seres vivos. Pode-se dizer que os experimentos de Miller
iniciaram os estudos na area de quimica prebiética.’

Dentre as sugestbes de como a vida se formou em nosso planeta, Bernal
(1951) propés que minerais poderiam ter exercido papel fundamental para a
evolugdo quimica. Wachtershauser (1988) desenvolveu a idéia de Bernal propondo
teoricamente um mundo baseado em ferro e enxofre, ocorrendo na superficie de
minerais, como por exemplo, pirita e pirrotita.>®’

A quimica prebidtica € uma area da ciéncia que estuda a origem da vida
através de reagdes quimicas ou de processos que poderiam ter contribuido para o
surgimento de vida em nosso planeta.’ Os estudos de quimica prebidtica devem
reproduzir os ambientes existentes na Terra Primitiva, de aproximadamente 3,5 — 3,9
bilhdes de anos atras, época em que se estima o aparecimento das primeiras formas

de vida.®
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2.1.1. Mundo do ferro e enxofre

Em 1988 o quimico alemao Wachtershauser propés que a superficie de
alguns minerais poderia fornecer um ambiente propicio para que pudessem ocorrer
reacbes quimicas relevantes a origem da vida. A teoria baseia-se em um
metabolismo quimioautotréfico de superficie, onde moléculas organicas sao
adsorvidas na superficie de um mineral, que na proposta de Wachtershauser poderia
ser: pirita ou pirrotita; tendo por resultado uma série de reagbes que ocorrem na
interface.>’

Estudou-se nessa teoria que sulfetos de ferro, seriam capazes de fixar CO,
tornando possiveis reag¢des de oxi-reducédo na presenca de acido sulfidrico, gerando

a pirita e moléculas organicas, conforme a reagao:

4002(9) + 7H28(aq) + 7FeS(s) — CHZCOOH(aq) + 7F682(s) + 4H20(|) (R1)
AG = - 420 kJ mol™

A energia livre de Gibbs para esta reacdo, conforme os calculos de
Wichtershauser, possui AG = - 420 kJ mol™ o que a torna espontanea na condigéo
proposta. Os resultados teoricos previstos por Wachtershauser foram, tdo logo
publicados, comprovados experimentalmente, fazendo da teoria do mundo de ferro-

enxofre umas das mais bem aceitas em ambito cientifico.®

2.2. Aminoacidos

Os Aminoacidos sao os mondmeros de proteinas e peptideos, moléculas
construtoras de unidades mais complexas, essenciais para a manutencao da vida. O
funcionamento das células é ligado diretamente a ocorréncia de milhares de
reagdes, grande parte delas catalisadas por proteinas conhecidas como enzimas.
Tendo em vista a fungdo essencial dos aminoacidos para a manuteng¢ao da vida,
tenta-se entender também o papel dessas biomoléculas na quimica prebidtica.
Presume-se que os aminoacidos tenham tido papel de construcéo de catalisadores

primitivos, com propriedades similares as proteinas atuais.’
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A primeira sintese prebidtica bem sucedida de aminoacidos foi realizada por
Miller e Urey em 1953, usando descargas elétricas em atmosfera altamente
redutora, contendo CH4, NH3, H,O e Ha. A sintese teve como resultado uma mistura
racémica de aminoacidos e outras moléculas organicas relevantes para a origem da

vida.*

Em bioquimica, sdo vinte os aminoacidos fundamentais que formam blocos
construtores para uma ampla variedade de proteinas. Todos os aminoacidos, com
excegao da prolina, possuem um grupo carboxilico livre e um grupo amino livre
ligado ao carbono a. Sao diferenciados uns dos outros por grupamentos laterais,

chamados grupos R. No caso da Cys, o grupamento R contém uma sulfidrila —SH.™

2.2.1. Cisteina

A Cys, que esta presente nas proteinas dos seres vivos atuais, é um
aminoacido contendo como grupamento lateral um tiol, sendo um dos aminoacidos
codificados pelo cédigo genético. A Cys € um aminoacido reativo, devido a presenca
do grupo funcional sulfidrila o que o torna importante em muitos processos, como por
exemplo, sua capacidade bio-lixiviante. Capaz de realizar interagdes com ferro e sua
ligacdo se assemelha a ligacdo Fe-S da ferredoxina, uma proteina ferro-enxofre
presente no metabolismo dos seres vivos, mediadora da transferéncia de elétrons.

A molécula de L-Cisteina (Figura 1) apresenta um alto grau de complexidade
quimica, devido a presenga de trés diferentes grupos funcionais: amino (-NHy),
carboxilico (-COOH) e sulfidrila (-SH). Parte desta complexidade provém do fato
desta molécula assumir formas carregadas e neutras dependendo do pH do meio.
No estado gasoso sua forma mais estavel € ndo ibnica, ja em estado sdlido é
encontrada normalmente na forma isoeletrbnica, com o grupo carboxilico

desprotonado e o grupo amino carregado positivamente.™

Em solugcdo acida, o
aminoacido esta completamente protonado (pKa,1), portanto carregado
positivamente. Em meio alcalino (pKa2) a forma anidnica é predominante e em pH
aproxidamente 5, o aminoacido apresenta a sua forma isoelétrica (pl). Ja em pH

8,18 o grupo R da Cys (pKgr) esta ionizado (Tabela 1).
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Figura 1. Estrutura da L-Cisteina

I
HS/Y\OH
H,N H

Fonte: https://pt.wikipedia.org/wiki/Cisteina (acessado em 16/11/15)

Tabela 1. Valores de pKa1 (a-COOH), pKa2 (a-NH>), pKar (grupo sulfidrila) e pl para o

aminoacido Cys.

PKar PKaz pPKar pl

1,96 10,28 8,18 5,07

2.3. Minerais

O possivel papel dos minerais para a origem da vida na Terra primitiva vem ha
muito tempo sendo estudado pela comunidade cientifica. Bernal (1951) foi o primeiro
a sugerir que a superficie de minerais poderia ser relevante para os processos de
evolugdo quimica, onde poderiam ter atuado como catalisadores, pré-concentrando
mondmeros e os protegendo da degradacao hidrolitica.'

Entretanto, somente em 1988, a ideia de um metabolismo quimioautotrofico
primitivo de superficie foi teoricamente proposta por Wachtershauser, onde a
superficie da pirita e da pirrotita sdo tomadas como possiveis candidatos ao

processo de evolugdo molecular.™

2.3.1. Pirrotita

A pirrotita € o mineral precursor na formagdo da pirita, tendo por formula

quimica FeS, e € um dos minerais propostos por Wachtershauser como tendo uma
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superficie propicia para a adsorcao de outras moléculas, sendo dessa forma um
catalisador de reagbes que poderia dar origem a moléculas mais complexas,

necessarias a evolugdo molecular.”®

Figura 2. Cristal de Pirrotita

Fonte: http://www.irocks.com/minerals/specimen/37613 (acessado em 16/11/15)

2.4. Interagao Sélido-Liquido

O primeiro estagio de reacdes prebidticas foi, provavelmente, o processo de
adsorcao. Devido as superficies carregadas, minerais podem adsorver moléculas
organicas presentes na agua ao redor, concentrando-as e fornecendo um ambiente
catalitico que possibilita a formacdo de moléculas maiores, incluindo proteinas e
peptideos.'°

Adsorgdo consiste na retengdo de substancias liquidas, gasosas ou
dissolvidas em sua superficie e pode ocorrer de duas formas: como adsorcao fisica
(fisiossorgao) ou como adsorgao quimica (quimiossorcao). O processo de adsorgao
acontece na interface, dependendo de fatores como solubilidade do adsorbato,
carga superficial do sélido, pH do meio, temperatura e da estrutura da espécie
quimica adsorvente.

Para exemplificar esse processo, pode-se pensar na superficie da pirita,
carregada positivamente em meio acido, onde moléculas organicas carregadas
negativamente podem ser adsorvidas possibilitando outras reagbes de superficie.
Nesse caso particular, um modelo de metabolismo primitivo autotréfico de
superficie.’
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2.4.1. Cinética de adsorgao

Para uma reacdo prebidtica ser relevante, ndo somente a capacidade de
adsorcao e espontaneidade de uma reagdo deve ser favoravel ao produto como
também a mesma reacdo deve ocorrer numa velocidade apreciavel. Portanto, os
minerais de relevancia prebidtica ndo somente favoreceram a pré-concentragao de
biomoléculas como também podem ter acelerado suas reagoes.

Assim, para examinar os parametros cinéticos da adsor¢do, como
transferéncia de massa na solugdo e a reagcdo quimica, podem ser usados varios
modelos cinéticos. Uma boa correlacdo dos dados experimentais com um modelo
cinético pode nos revelar o mecanismo de adsorcdo, se ele acontece por
quimiossorcéo ou fisiossorcédo, por exemplo.?!

Um modelo cinético adequado aos estudos de adsor¢do € o de pseudo-
primeira ordem segundo proposta de Lagergren. Nesse modelo os dados de

adsorgao sao ajustados de acordo com a equagéao a seguir:

log (ge — q) = 10g ge - Kaas t (Eq. 1)
Onde, g (mg.g"') é a quantidade de adsorbato adsorvida no tempo f, g, é a

quantidade maxima de adsorbato adsorvida, ou seja no equilibrio, k,qs € a constante

de velocidade de adsorgdo, obtida num grafico de log (ge — q) vs t.%
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3. Objetivos

3.1 Objetivo Geral

Estudar parametros cinéticos bem como o papel da reacédo de L-cisteina com

pirrotita para a evolugao molecular, simulando condigdes prebidticas em pH 2.

3.2 Objetivos especificos
e Avaliar a cinética de adsorgao da L-cisteina em diferentes temperaturas e
concentragdes do aminoacido;

e Determinar parametros cinéticos como a ordem de reagdo, constantes de

velocidade e a energia de ativagao;

e Estudar a interagdo entre o aminoacido e o mineral utlizando a

espectrofotometria na regido do infravermelho;

e Propor um possivel caminho reacional nas condi¢des estudadas.

18



4. Metodologia

4.1. Reagentes

Os reagentes e solventes utilizados nos experimentos foram adquiridos
comercialmente (Sigma - Aldrich, Merck, Acros e Vetec) e empregados sem
purificacdo, com exce¢do da p-benzoquinona (PBQ) (Sigma-Aldrich) que foi
purificada por sublimacdo. Cys e pirrotita foram adquiridas da Vetec e Merck,

respectivamente.

4.2. Solugoes

e Solugdo de Cys 1,5 g L™ em agua do mar artificial: foram dissolvidos 0,375 g
de cloridrato de Cys em agua do mar artificial, tendo o pH ajustado para 2
pela adicdo de HCI, e avolumada para 250 mL. A partir dessa solucao
estoque, foram preparadas solugdes em baldes volumétricos de 50 mL com

concentracdo de 0,5gL™"; 0,75gL'e1,0gL™.

e Solugado de acido acético 0,1 mol L' 2,86 mL de acido acético glacial em

agua deionizada, avolumado para 500 mL.

e Solugado de PBQ: foram dissolvidos 11 mg de PBQ purificada para cada 1 mL
de dimetil sulféoxido (DMSO).

4.2.1. Solugédo de agua do mar artificial (4 Ga).

A solugao de agua do mar artificial, descrita por Zaia (2012), é preparada com
as seguintes quantidades dos sais dissolvidos em um litro de agua deionizada:
0,2710 g de NaSOQOy; 0,5 g de MgCly; 0,5 g de KBr; 0,4 g de K,SOy4; 15 g de MgSOy;
2,5 g de CaCl,. Logo apds o preparo da solugdo, a mesma foi regulada para pH 2
pela adicdo de HCI, e mantida em temperatura ambiente até os experimentos.
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4.3. Determinacgao espectrofotométrica da Cisteina

Para determinacdo da concentragdo de Cys durante os experimentos foi
utilizado o método da PBQ.?> Amostras com concentracdes conhecidas de Cys
foram preparadas e a elas foram adicionadas quantidades de acido acético e
PBQ/DMSO. Essas amostras foram homegeneizadas em um vortex (warmnest vx-
38) e aquecidas até 37 °C em um banho termostatizado (termostatizador marca
Centauro) durante 10 min. Ao retirar as amostras do banho, as mesmas foram
homegeneizadas novamente no vortex. Apdés a temperatura das amostras se
estabilizarem a temperatura ambiente, elas foram analisadas por espectrofotometria
na regiao do UV-Vis. Uma curva de calibragdo em triplicata foi construida e 0 A nax
determinado em 485 nm. A concentragcdo das amostras foi determinada através da

comparagao com esta curva de calibracéo.

4.4. Avaliagao da cinética de adsorgao.

As corridas cinéticas foram realizadas em agua do mar artificial a partir de
quatro solug¢des de concentragdes iniciais conhecidas em pH 2,0: 1,5 g L' 1,0 g L™
0,75gL"e 0,5gL". Concomitantemente, uma solugdo branco contendo somente a
solugao de agua do mar pH 2,0 foi utilizada como controle. Essas solugdes foram
transferidas para frascos do banho termostatizado com agitagdo mecanica, onde
havia sido adicionado previamente 0,2 g de pirrotita (granulometria < 0,105 mm) em
cada frasco. Os experimentos foram realizados em quatro temperaturas diferentes:
15 °C, 25°C, 35 °C e 45 °C.

Aliquotas foram coletadas dos frascos em intervalos de tempo pré-
determinados, de acordo com cada temperatura. Apds coletadas, as amostras foram
transferidas para tubos eppendorf e centrifugadas (marca Excelsa Il, modelo 206BL),
onde o sobrenadante foi analisado UV-Vis e o precipitado, seco em estufa a 40 °C,

utilizado nas analises de espectroscopia no infravermelho (FT IR).
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4.4. Espectroscopia de absorgao no infravermelho (FT IR).

As analises foram conduzidas em amostras com e sem aminoacido adsorvido,
como descrito anteriormente no preparo das amostras. Para producao das pastilhas,
pesou-se aproximadamente 1 mg de amostra e 200 mg de KBr, seguida de moagem
até se obter uma mistura de po fino que por fim foi prensada sob 10 toneladas.
Estas pastilhas foram postas no caminho éptico do equipamento, e assim, analisou-
se as porcentagens da transmitancia (%T) da luz, em espectrofotdmetro Perkin
Elmer Spectrum 100 FT IR. Os espectros FT IR foram analisados no programa

Origin.
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5. Resultados e Discussao

5.1. Cinética da reagao

5.1.1. Efeito da concentracgao inicial e da temperatura.

O estudo de adsorcdo da Cys em fungdo do tempo de tratamento é

apresentado em diferentes temperaturas na Figura 3.

Figura 3. Variacdo da concentracao de Cys versus tempo para diferentes
concentragdes iniciais na temperatura de (a) 15 °C, (b) 25 °C, (c) 35 °C e (d) 45 °C.
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Fonte: a autora (2015)

Analisando a Figura 3, constatou-se que para todos os casos estudados a
Cys foi totalmente consumida no intervalo de tempo monitorado. Além disso, a Cys
foi consumida em tempos menores para concentracbes menores. Para todas as

concentracbes e temperaturas uma fungdo exponencial decrescente de primeira
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ordem foi ajustada.

De acordo com cada exponencial ajustado pode-se comparar o tempo
necessario para o consumo total com o efeito da temperatura. Para a concentracao
inicial de 1,5 g L™, o aumento da temperatura fez com que o tempo necessario para
o consumo total da Cys diminuisse de 137 min em 25 °C (Figura 3b), para 105 min
em 35 °C (Figura 3c), e finalmente aumentando a temperatura para 45 °C o tempo
caiu para 81 min (Figura 3d). Ja para o estudo realizado a 15 °C (Figura 3a) um
comportamento inesperado ocorreu para todas as concentragdes iniciais estudadas,
onde o tempo de consumo total foi menor do que o tempo necessario em
temperaturas mais elevadas. De modo a avaliar esse efeito uma duplicata foi
realizada e o mesmo comportamento foi observado.

Para as outras concentragdes iniciais o efeito do aumento de temperatura
também corresponde, de modo geral, a um menor tempo de consumo, exceto, como

mencionado anteriormente, para a temperatura de 15°C.

5.1.2. Obtencao das constantes de velocidade em fungao da temperatura.

Os dados obtidos a partir da Figura 3 foram linearizados de acordo com os
modelos cinéticos de ordem zero, pseudo-primeira ordem e segunda ordem. O
modelo cinético de primeira ordem levou aos melhores coeficientes de correlagéo e,
portanto, foi adotado na obtencéo das constantes.

A equacado de Lagergren, essencialmente um modelo cinético de primeira
ordem, foi utilizada na determinacgdo das constantes de velocidade (kags) em fungéo
da temperatura, conforme apresentado na Figura 4. E possivel observar que a
inclinagdo das curvas aumenta com o aumento da temperatura na faixa de 25 a 45
°C. Quando os experimentos foram realizados a 15 °C a velocidade da reagéo e,
portante kags, aumentou significativamente em comparagdo as outras faixas
estudadas. Esse mesmo comportamento foi observado quando as concentragdes
iniciais de Cys foram ajustadas para 1,0; 0,75e 0,5 g L. Este resultado aponta para
um comportamento anémalo na reacao entre Cys e pirrotita em baixas temperaturas,
O que sugere que a reagao nao segue um comportamente tipo Arrhenius em todas
as faixas de temperatura.

A Tabela 2 mostra o valor de k,qs nas temperaturas estudadas.
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Tabela 2. Efeito da temperatura sobre k,qs para solugdo de cys 1,5 g L™,

Temperatura (°C) Kads (min™)
15 1,88 x 102
25 5,79 x 10
35 8,4 x 107
45 1,05 x 10

Figura 4. Cinética de adsorgao de pseudo-primeira ordem para concentragao inicial
deCys1,5gL™
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Fonte: a autora (2015)

5.1.3. Energia de ativagao para a reagao

Os dados obtidos na Tabela 2 foram utilizados para o calculo da energia de

ativacao de acordo com a equacao de Arrhenius:

k =A e—Ea/RT (Eq 2)

Que na sua forma linearizada leva a:

Ink =In A - E./RT (Eq 3)
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Onde k (min) é a constante de velocidade para a reagdo, A (min) é o fator pré-
exponencial, ou fator de frequéncia, E, (kJ mol™) é a energia de ativagdo global para
a reacdo, R a constante universal dos gases (8,314 J K" mol™") e T é a temperatura
(K).

O plote de In k versus 1/T fornece como coeficiente angular — E./R, que

permite o calculo da energia de ativagdo, como mostrado na figura 5.

Figura 5. Grafico de Arrhenius para reacdo de Cys (1,5 g L) com a pirrotita na faixa
de temperatura (a) 25-45 °C e (b) 15-25 °C.
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Fonte: a autora (2015)

A partir da Figura 5 é possivel observar duas regides: uma regido de
inclinagcdo negativa, mostrada em (a) e uma regido com inclinagéo positiva, mostrada
em (b). Aregido em (a), correspondente a faixa de temperatura mais elevada, leva a
um valor de energia de ativacdo de +23,4 kJ mol”, enquanto a regido (b),
correspondente a faixa de temperatura mais baixa, leva a um valor de energia de
ativacgo de -81,5 kJ mol™.

E possivel interpretar os valores de energia de ativagdo obtidos admitindo que
a energia encontrada corresponda ao valor global da energia de ativagao da reacgao,
que leva em conta as etapas diretas e inversas num possivel mecanismo reacional.

Numa primeira etapa, a Cys seria adsorvida pela pirrotita levando a produgao
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de um complexo Cys-FeS, como mostrado a seguir:

Cys + FeS % Cys-FeS (R2)

Numa segunda etapa, o complexo Cys-FeS reagiria com a Cys, formando o

produto da reagao, Cistina.

kpro
Cys-FeS + Cys 2% Cistina + FeS (R3)

Admitindo a sequencia de etapas anteriores, o perfil reagdo a seguir pode ser

utilizado na interpretacdo da energia de ativagao global.

Figura 6. Perfil de reagéo proposto para um caminho reacional na sintese da Cistina

a partir de Cys e Pirrotita.

Progresso da reacéao

Fonte: a autora (2015)

Admitindo um comportamento de Arrhenius para sequéncia de etapas
propostas conforme a Figura 6, a energia de ativacao global pode ser interpretada
como: (i) se a soma das energias de ativagao da etapa 1 (Ea1) e da etapa 2 (Ea2)

for maior do que a energia de ativacédo da etapa inversa (E;'1), que corresponde a

26



dessorgao da Cys, a energia de ativagao global é positiva (Ea1 + Ea2 > E;'1), como
observado na Figura 5 (a); (i) se a soma das energias de ativacédo da etapa 1 (Ea1)
e da etapa 2 (E,2) for menor do que a energia de ativagao da etapa inversa (E;'1), a
energia de ativacao global é negativa (Ea1 + E;2 < E4'1), como observado na figura 5
(b), o que significa que a velocidade da reagdo diminui com o aumento da

temperatura.

5.2. Interagao Cisteina - Pirrotita

5.2.1. Analise por espectroscopia no infravermelho

ApOs as andlises, o precipitado resultante do experimento realizado a 25 °C
foi seco em estufa e analisado por FT IR. O espectro obtido para o precipitado foi
comparado aos espectros da pirrotita pura, da Cys pura e da cistina pura e os
mesmos s&o apresentados na Figura 7.

O espectro da Pirrotita (Figura 7a) apresenta bandas na regido de 900-1100
cm’' devido a produtos de oxidagdo como, por exemplo, FeSO4.xH,0. Essas bandas

I'*, para o caso da pirita.

também foram observadas por Penha et a

O espectro da Cys (Figura 7b), na sua forma de cloridrato, apresenta como
caracteristicas principais: (/) uma banda larga de absorg¢do na regido de 3333-2380
cm’', correspondente a sobreposigdo das bandas da ligacdo O-H e da banda de
estiramento de NH3"; (i) um banda fraca assimétrica de torcdo de NH3" ocorre em
1610-1590 cm™' e outra relativamente forte, simétrica, ocorre na regido de 1550-1481
cm’™’; (iii)) uma forte banda ocorre na regido de 1220-1190 cm™ caracteristica do
estiramento C-(C=0)-0; (iv) uma forte absor¢ao da carbonila pode ser observada em
1755-1730 cm™ ?'.(v) Uma banda de estiramento S-H que possui absorcdo entre
2600-2550 cm™ e é geralmente uma banda fraca que pode n&o ser detectada em
solugdes diluidas; (vi) uma banda de estiramento da ligagdo C-S ocorre na regiao de
700-600 cm™', porém é uma banda muito fraca e de posigdo variada, o faz com que
essa banda seja de pouco valor para determinagdes estruturais.

O espectro da cistina (Figura 7c), um dimero de cisteina, caracterizado pela
presenca de uma ligacao dissulfeto, apresenta uma banda de estiramento devido a

presencga desse grupo e ocorre entre 500-400 cm’', entretanto a intensidade dessa
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banda é muito fraca. Uma implicacdo da reacao de dimerizacao que leva a sintese
da cistina é o fato de que, a cistina ndo deve apresentar a banda de estiramento S-

H, presente no espectro da Cys.

Figura 7. Espectros de FT IR, sendo (a) Pirrotita, (b) Cys pura, (c) Cistina pura e (d)

precipitado.
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Fonte: a autora (2015)

O espectro do precipitado (Figura 7d) apresenta como aspecto notavel a
sobreposi¢cao de bandas com o espectro da cistina (Figura 7c). Esse ajuste perfeito
fica mais facil de observar na figura 10, onde os espectros da cistina e do precipitado
podem ser facilmente visualizados. A Cistina (Figura 8) é proposta aqui neste
trabalho como possivel produto resultante da dimerizagdo da Cys, através de uma

ligagao dissulfeto, como mostrado na reagao a seguir:
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Figura 8. Reacgao de oxidagédo da Cys a Cistina através da formacg&o de uma ligagcéo

dissulfeto.
—_—
2 HO HO OH
NH3 NH; HaN
Cys Cistina

Fonte: a autora (2015)

Figura 9. Espectro FT IR para a Cistina (vermelho) e para o precipitado resultante

da reagao (preto).
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Fonte: a autora (2015)
Outro aspecto relevante para a caracterizacdao do precipitado obtido é a

auséncia da banda 2552 cm™ (presente no espectro da Cys) atribuida ao

estiramento vibracional do grupo S-H, como pode ser observado na Figura 10.
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Figura 10. Espectro FT IR para a precipitado (verde), cistina (azul) e para Cys

(vermelho)
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Fonte: a autora (2015)

A Figura 11 mostra o espectro FT IR comparativo entre a Cys e o precipitado

onde fica evidente a discrepancia dos espectros. Isso reforca a hipétese de que o

precipitado obtido no fim da reacdo, de acordo com os espectros FT IR, é a Cistina,
um dimero de Cys.

Figura 11. Espectro FT IR para a Cys (preto) e para o precipitado resultante da

r
400

reagao (vermelho).
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Fonte: a autora (2015)
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5.3. Evolucao Molecular

Os peptideos e proteinas atuais se formaram a partir de monémeros de
aminoacidos. Neste trabalho a reagdo entre a Cys e a pirrotita foi investigada e
segundo os dados de infravermelho levaram a producao de Cistina, um dimero de
Cys que caracteriza um processo de evolugdo molecular, a produgdo de uma
estrutura mais complexa a partir de uma molécula mais simples.

Como sugerido anteriormente (se¢ao 5.1.3), numa primeira etapa, a Cys seria
adsorvida pela pirrotita levando a produgdao de um complexo Cys-FeS, como

mostrado a seguir:

Cys + FeS % Cys-FeS (R2)

Em uma segunda etapa, o complexo Cys-FeS reagiria com a Cys, formando

o produto da reacéo, a Cistina.

kpro
Cys-FeS + Cys 2% Cistina + FeS (R3)

O precipitado resultante da reagcdo mostrou um ajuste perfeito ao espectro FT-
IR da Cistina, indicando que o produto principal da reacao é o dimero.

A lei de velocidade para formacéo da Cistina pode ser enunciada como:

d[Cistina]
dt

= KproalCys — FeS][Cys] (Eq4)

Admitindo que o complexo Cys-FeS, o intermediario de reacdo, pode ser
tratado de acordo com a aproximacao do estado estacionario, sua concentracao

seria determinada como segue:

d[Cys—FeS]

e = kqas [CyS] [FeS] — kprod[cys — FeS] [Cys] =0 (Eq5)

31



FeS]

[Cys — FeS] = Kads [FeS] (Eq6)
kprod
A substituicdo na equacao 4, leva a:
d[Cistina] _ kads [FeS] [Cys] (Eq7)

dt

Como a concentragao de FeS é aproximadamente constante durante todos os

experimentos, a lei de velocidade obtida na equacao 7 se reduz a:

d[Cistina]
dat

= kops[Cys] onde: kops = kaas[FeS] (Eq8)

Que é uma equagdo de pseudo-primeira ordem em relagdo a Cys,
corroborando a equacao de Lagergren. Outro aspecto importante da lei de
velocidade obtida € que a constante de velocidade observada corresponde
diretamente a constante de adsor¢cdo envolvida na primeira etapa (R2). A
consequéncia direta € que a etapa determinante da velocidade consiste na etapa de
adsorcao e tao logo uma molécula de Cys se adsorva sobre a FeS, a cistina é
rapidamente produzida.

Em suma, a reacao estudada apresenta um caminho reacional simplificado de
um processo de evolugdo molecular. Assim como a reagdo de dimerizacao foi
favorecida, dados tempos de reagdo mais longos, assim como condi¢des reacionais
diversas, tais como pH alcalino, uso de outro minerais, etc., a formacao de estruturas
moleculares ainda mais complexas (trimeros, tetrameros, etc) poderia ser favorecida

através da formacéao de ligacdes peptidicas. Isto permanecera como trabalho futuro.
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6. Conclusao

Neste trabalho, a reacdo entre a Cys e a pirrotita realizada em agua do mar
sintética de 4 bilhdes de anos atrds em pH 2 foi estudada. Em todas as
concentracdes estudadas (1,5; 1,0; 0,75 e 0,5 g L") a Cys foi totalmente consumida.

O aumento da temperatura de 25 para 35 °C e de 35 para 45 °C fez com que
a velocidade da reacdo aumentasse quando a concentragdo de Cys inicial foi 1,5 g
L™, Por outro lado, a diminuicdo da temperatura da reacdo de 25 para 15 °C, foi
também acompanhada de um aumento na velocidade da reagdo. Esse
comportamento sugere que a energia de ativacdo global para a reagao tem valor
positivo (+23,4 kJ mol™") na faixa 25-45 °C e negativo (-81,5 kJ mol™") de 15-25 °C.

Os dados de infravermelho mostraram, inequivocamente, que o precipitado
obtido ao final da reagao apresenta o mesmo espectro obtido para a Cistina pura,
apontando para a reagédo de oxidagdo da Cys na presenga da pirrotita através da
ligagéo dissulfeto.

A partir dos dados experimentais, um possivel caminho reacional foi proposto,
onde a Cys é adsorvida na pirrotita em uma primeira etapa (determinante da
velocidade) seguida pela rapida formagao do produto, Cistina. A proposta leva a uma
lei de velocidade de pseudo-primeira ordem em relagcdo a Cys, corroborando o
modelo proposto por Lagergren.

Finalmente, a reagao da Cys com a pirrotita, levou a formagao de um produto
mais complexo do ponto de vista molecular, num cenario em quimica prebidtica,
conhecido como mundo do ferro e enxofre, caracterizando um processo de evolugao

molecular.
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