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RESUMO

A elevada concentragdo de metano e outros hidrocarbonetos encontrados nos fluidos
exalados do Sitio Hidrotermal de Lost City ainda é motivo de debate no meio cientifico,
ja que tal sitio apresenta condicbes amenas de temperatura e pressao (~90 °C e 80
bar). Uma parte da formacé&o de tais hidrocarbonetos é atribuida as reacdes do tipo
Fischer-Tropsch induzida pela interagdo de moléculas de hidrogénio com dioxido de
carbono dissolvidas no oceano na presenca de estruturas naturais contendo ferro e
niquel. No caso do Sitio Hidrotermal de Lost City, tais estruturas sdo constituidas
primariamente por carbonato de calcio (CaCOzs). Levando em consideragéo o contexto
apresentado, o presente trabalho teve como objetivo principal desenvolver um método
de sintese para a mimetizacao de estruturas analogas as encontradas em Lost City e
avaliar o potencial de reducédo de niquel e ferro suportados em carbonato de célcio
em atmosfera de hidrogénio. A simulacdo das estruturas encontradas em Lost City foi
caracterizada por microtomografia de raios X e espectroscopia Raman. A estrutura
sintetizada apresentou uma fina membrana permeavel e um interior poroso. Tais
caracteristicas sugerem que as reacoes prebidticas catalisadas por materiais reativos
no interior dos poros, podem atuar como ambientes propicios para a formacéo de
produtos organicos. Para avaliar a capacidade de reducdo de ferro e niquel
suportados em carbonato de calcio, utilizou-se a técnica de Reducdo a Temperatura
Programada (TPR-H2) e dois métodos de sintese foram escolhidos para os
catalisadores: impregnacao via umida (UM) e sintese em reator batelada (BA). O
suporte foi sintetizado em reator batelada (80 bar e 90°C por 3 horas) e apresentou
tanto a fase aragonita como calcita. No total, foram feitas 6 amostras com diferentes
teores de ferro e niquel impregnados na superficie de CaCOs: 2,5% Ni (BA), 2,5% Fe
(BA), 2,5% Ni (UM), 2,5% Fe (UM), 2,5% Ni/Fe (BA) e 2,5% Ni/Fe (UM). O método de
sintese afetou diretamente a quantidade de metal depositado, sendo que o0s
catalisadores sintetizados via reator batelada, mostram quantidades de ferro e niquel
menores que as nominais (valores obtidos por espectroscopia de energia dispersiva
de raios X - EDS). O material que apresentou um consumo inicial de hidrogénio em
uma menor temperatura foi o 2,5% Ni/Fe (UM) (233 °C). As temperaturas de reducao
apresentadas pelos catalisadores se encontram acima da temperatura média de Lost

City, deste modo, sugere-se que tais metais ndo sao ativos em tais condic¢oes.

Palavras-chave: Lost City; Ambiente alcalinos; Fontes Hidrotermais Alcalinas.



Abstract

The high concentration of methane and other hydrocarbons found in the exhaled fluids
of the Lost City Hydrothermal Site is still a matter of debate in the scientific community
due to its mild conditions of temperature and pressure (~90 °C and 80 bar). Part of the
formation of such hydrocarbons is attributed to Fischer-Tropsch-type reactions induced
by the interaction of hydrogen molecules with carbon dioxide dissolved in the ocean in
the presence of natural structures containing iron and nickel on its surface. In the case
of Lost City Hydrothermal Site, such structures are primarily constituted by calcium
carbonate (CaCOs). Considering such context, the present work had the main objective
of developing a method of synthesis to mimic structures analogous to those found in
Lost City and to evaluate the potential of reduction of nickel and iron supported on
calcium carbonate in presence of a hydrogenated atmosphere. The simulation of
structures found in Lost City was characterized by X-ray microtomography and Raman
spectroscopy. The synthesized structure showed a thin permeable membrane and a
porous interior. These characteristics suggest that prebiotic reactions catalyzed by
reactive materials inside the pores could act as favorable environments for the
formation of organic products. To evaluate the ability to reduce iron and nickel
supported on calcium carbonate, the Temperature Programmed Reduction technique
(TPR-H2) was used and two synthesis methods were chosen for the catalysts: wet
impregnation (UM) and synthesis in batch reactor (BA). The support was synthesized
in a batch reactor (80 bar and 90°C for 3 hours) and presented both the Aragonite and
Calcite phases. In total, 6 samples were taken with different contents of iron and nickel
impregnated on the CaCOs surface: 2.5% Ni (BA), 2.5% Fe (BA), 2.5% Ni (UM), 2.5 %
Fe (UM), 2.5% Ni/Fe (BA) and 2.5% Ni/Fe (UM). The synthesis method directly
affected the amount of deposited metal, and the catalysts synthesized via batch
reactor, show amounts of iron and nickel lower than the nominal (values obtained by
energy dispersive X-ray spectroscopy - EDS) The catalyst that presented an initial
hydrogen consumption at a lower temperature was 2.5% Ni/Fe (UM) (233 °C). The
reduction temperatures presented by the catalysts are above the average temperature

found in Lost City, which suggested that such metals are not active at those conditions.

Keywords: Lost City; Alkaline environment; Alkaline hydrothermal vents.
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1 INTRODUCAO

1.1 IMPORTANCIA E COMPLEXIDADE DO TEMA

Dentre todas as possiveis questbes acerca dos mais diversos aspectos
inerentes ao que chamamos de vida, talvez a mais marcante, ou a0 menos a mais
latente de todas as questdes se resume em uma sentenga composta por trés palavras:
“What is life?”. Nao existe uma resposta simples ou até mesmo alguma dotada de
delineac¢bes que por si sO, ndo levantariam duvidas e outros questionamentos. Sendo
incapaz de elucidar a resposta de forma definitiva, o presente trabalho se propde a
utilizar a nocao intuitiva acerca do que € vida, para s6 entdo dar construcdo a uma
mais elaborada.

Como mencionado acima, devido a sua elevada complexidade, a questao
proposta é objeto de estudo nas mais variadas areas do conhecimento. Em seu
célebre trabalho interdisciplinar, escrito em 1944, “What is life?”, Erwin Schrodinger
indagou sobre o limite da aplicabilidade das leis fisicas a tentativa de elucidar os
mecanismos presentes no fenémeno da vida (SCHRODINGER, 1944). A proposta até
entdo sem precedentes, evidencia uma possivel necessidade da insercdo de uma
nova abordagem e, consequentemente, de um novo nivel de descricdo. Uma nova
perspectiva, denominada como “self-assembly”, tem suas estruturas fundadas em
informagdes dinamicas, as quais se correlacionam entre si de modo a preencherem
lacunas ainda existentes, proporcionando relacées entre fun¢des estruturais para 0s
processos bioldgicos centrais de importancia na emergéncia da vida. Mecanismos
pontuais e ultrarrapidos podem ser responsaveis por mudancas drasticas em um
organismo.

Gerados no inicio do universo, condi¢cdes fisicas proporcionariam o
agrupamento de diferentes elementos quimicos, os quais permitiram a estabilizacdo
estrutural de moléculas. Em especifico, alguns desses elementos (carbono,
hidrogénio, enxofre, fosforo e nitrogénio), estdo presentes nas estruturas moleculares
de organismos, originando as mais diversas moléculas como, por exemplo, polimeros
de cadeias alongadas. Ao ocorrer a interacdo entre tais moléculas, macromoléculas
seriam geradas, permitindo sistemas auto-organizados, e por fim a emergéncia de

matéria complexa.
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Tendo em vista este dilema, quais seriam as condi¢cdes necessarias para a
criacdo de sistemas auto-organizados que, para além da producdo de matéria
complexa, também possibilitariam sua estabilidade por um longo periodo de tempo?
Ambientes assim seriam compativeis com a Terra Primitiva?

Dentre as teorias propostas para a emergéncia da vida na Terra Primitiva, a
mais em voga atualmente consiste no pressuposto de existéncia de ambientes
hidrotermais alcalinos, nos estdgios inicias da formagdo da crosta terrestres
(CAMPRUBI et al., 2019), os quais proporcionaram condi¢ées favoraveis a formagéo
e estabilizacdo de moléculas orgéanicas. Os ambientes referidos acima foram
teorizados por Turner et al, porém somente no ano de 2000, com a descoberta do sitio
hidrotermal de Lost City, sua existéncia péde ser verificada em ambiente marinho
(KELLEY et al., 2001). O sitio hidrotermal de Lost City apresenta estrutura
carbonaceas, as quais exalam fluidos hidrotermais altamente alcalinos e compostos
por elevadas concentracdes de hidrogénio e metano (FRUH-GREEN et al., 2003).

Um dos fatores essenciais a vida é a fixacdo de CO2. Dentre as rotas
conhecidas para a fixagdo, somente uma consiste na reducéo direta de CO2 por meio
do hidrogénio: a via acetil-CoA. Tal mecanismo € encontrado em alguns seres
procariontes, incluindo metanogénicos e acetogénicos e € muito provavel que tenha
se apresentado também no LUCA (Last Universal Common Ancestor). Em ambos os
grupos (metanogénicos e acetogénicos), a reducao de didxido de carbono é catalisada
por enzimas contendo ferro, niquel, enxofre e célcio (entre outros elementos) em sua
estrutura (NITSCHKE; RUSSELL, 2010). Tal composicdo pode ser encontrada nos
sitios hidrotermais, desta maneira, assume-se que a via acetil-CoA, tdo presente em
seres primitivos, teve origem mineral, seja por reacdes geomoérficas ou mecanismos
cataliticos (BRADLEY; SUMMONS, 2010; RUSSELL; MARTIN, 2004; SCHOELL,
1988).

Para além de um explicagdo para a formacdo da via acetil-CoA, fontes
hidrotermais alcalinas proporcionam a sintese abidtica de diversos compostos
organicos como, por exemplo, metano, etano, pentano ou até mesmo macromoléculas
essenciais (fosfolipidios e peptideos), desta forma, a identificacdo de mecanismos
para a formagdo da mais simples molécula organica em tal condicdo é algo
fundamental para o entendimento da quimica pré-biotica (HUBER; EISENREICH;
WACHTERSHAUSER, 2010; JORTNER, 2006).
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Como mencionado anteriormente, Lost City apresenta uma elevada
concentracdo de metano, cuja origem ainda ndo pbéde ser determinada.

No presente trabalho, foi proposto o estudo de ativacdo de particulas de ferro
e niquel suportados em carbonato de célcio, com composi¢des similares ao de Lost
City e no oceano primitivo. O objetivo principal foi verificar a possibilidade de atuacéo
da catalise heterogénea para a formacdo de moléculas orgéanicas, assim como a
reprodutibilidade de estruturas semelhantes as encontradas em Lost City via rotas
laboratoriais.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 TEORIAS E MODELOS PARA A EMERGENCIA DA VIDA.

Desde os primérdios da exploracdo geoquimica da crosta terrestre, um objeto
de andlise sempre em voga e debatido calorosamente, trata de como ocorreu a
emergéncia da vida na Terra. Dentre as mais variadas explicacdes, algumas
ganharam destaque e ainda recebem cada vez mais atengao e adeptos na ciéncia da
Astrobiologia. Em contraste, outras se encontram em desuso e, assim como tantas
teorias propostas, podem ser modificadas ou até mesmo refutadas inteiramente ao
ponto se tornarem completamente obsoletas, como a das “bonecas russas” para
explicacdo da geracdo de novos individuos ou até mesmo a teoria de Lamarck para
as modificacdes morfologicas de seres vivos ao longo das eras. Levando em
consideracdo o0s aspectos mencionados, esta sessdo apresenta uma breve
exploracdo das teorias mais aceitas atualmente para a emergéncia da vida na terra
primitiva no periodo Arqueano (~ 4,5 Ga).

S&o apresentadas a seguir seis propostas para a emergéncia da vida ainda em
voga no meio académico, com o intuito de explanar de forma breve cada uma; Séo
elas: Teoria da “pequena lagoa morna, teoria da Origem Marciana, teoria da
Panspermia/Neopanspermia, teoria das Ilhas Vulcanicas Primordiais (Arcos
Vulcénicos), teoria dos Géiseres Nucleares e teoria das Fontes Hidrotermais. A Figura
1, ilustra de forma esquematica a presenca de tais teorias no ambiente da Terra

primitiva.
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Figura 1 - Representacdo esquematica das principais teorias para a emergéncia da vida na Terra.
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Fonte: Retirado de MARUYAMA et al., 2019.
2.1.1 Teoria da “pequena lagoa morna”.

Uma das teorias que ainda persistem, embora tenha sido proposta por Charles
Darwin em sua famosa obra “A origem das espécies” (Darwin, 1859), é denominada
como “teoria da pequena lagoa morna” (warm little pond theory) (FOLLMANN;
BROWNSON, 2009). Esta hipétese classica, consiste na teorizacdo de um ambiente
ideal para a emergéncia da vida. Na perspectiva Darwiniana, um ambiente rico em
acido fosférico, aménia, luz, calor, entre outros componentes, poderiam promover o
surgimento e, consequentemente, acumulo de moléculas organicas.
Subsequentemente, outros estudos para corroborar tal teoria foram realizados, sendo
0 mais célebre destes elaborado por Miller e Urey (1952), tendo como suporte as
hip6teses propostas por Oparin e Haldane (1924). Neste estudo, 0s autores sugeriram
uma atmosfera redutora como representativa para a atmosfera presente no Hadeano
e, apos um determinado periodo de tempo, verificou-se a formacéo de aminoacidos.
Apesar da enorme contribuicdo especulativa acerca da origem da vida, os
experimentos possuem um grande revés: atualmente considera-se que a atmosfera
terrestre primordial era majoritariamente oxidante, com a presencga de COz2, e N2 e nao
redutora como teorizado (ZAHNLE; KASTING; POLLACK, 1988).
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2.1.2 Panspermia e Neopanspermia.

A reorganizacdo de uma conjuntura de ideias, a quais compactuam com a
hipétese de que a vida hoje encontrada na Terra foi emergida e subsequentemente
evoluida em lugares extraterrenos e, ap6és um longo percurso no Universo, teve
contato com a superficie terrestre, tiveram como precursor o modelo proposto por
Arrhenius (1908), porém a questdo jA se mostrava de interesse muito antes
(KAMMINGA, 1982). Apesar da falta de evidéncias empiricas para sua sustentacao,
ja que a vida para chegar a Terra necessitaria de um longo tempo para o percurso,
uma capacidade de sobreviver a temperatura de -270 °C inerente ao espaco e
elevadas temperaturas empregadas na entrada de corpos extraterrestres como
meteoritos e cometas na atmosfera terrestres, ainda ha uma pequena parcela de
estudos dedicados a teoria da panspermia (HOYLE; WICKRAMASINGHE, 1999).

Apesar de ja ndo haver uma extensa pesquisa para a teoria da panspermia,
mais recentemente devolveu-se o0 que veio a ser chamado de modelo
neopanspermico (Neopanspermia). Tal proposta teoriza que compostos como etileno
glicol, cianamidas, ureia, acetaldeidos, fosfideo (Schreibersita), dentre outros foram
trazidos para a atmosfera terrestre, de maneira a proporcionar compostos essenciais
para a emergéncia da vida (SUTHERLAND, 2016).

2.1.3 Origem marciana.

Recentemente, estudos sugeriram que a vida pode ter sido originada em Marte
e entdo levada ao planeta Terra por intermédio de meteoritos (DASS, 2017). De
acordo com esse modelo, Marte pode ter apresentado condicdes mais favoraveis para
0 surgimento da vida que a prépria Terra como, por exemplo, a presenca de
lagos/corregos, temperaturas amenas, uma atmosfera mais adequada e a rica
abundancia de agrupamentos geoldgicos favoraveis para reacdes cataliticas
(KIRSCHVINK, 2002; MCKAY et al., 1996; THOMAS-KEPRTA et al., 1998). Dentre as
mais significativas evidéncias para suportar esse modelo, ha o meteorito Allan Hills
84001 (ALH 84001), descoberto em 1984, o qual apresentou moléculas organicas
(em especial compostos nitrogenados datando de aproximadamente 4 bilhdes de

anos) e possivelmente, evidéncias de vida microbiana antiga (TREIMAN, 1998;
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ZOLOTOV; SHOCK, 2000), apesar dessas serem altamente contestadas na literatura
cientifica atual.

Comparativamente a teoria da panspermia, a citada neopanspermia, €
sustentada por evidencias de matéria organicas encontradas em meteoritos (LEVY;
GRAYSON; WOLF, 1973; SEPHTON, 2002).

2.1.4 llhas vulcanicas primordiais (Arco vulcanico).

Arco vulcanico pode ser definido como um conjunto de ilhas vulcéanicas, as
quais circundam as margens continentais. O modelo baseou-se em um levantamento
de ions inorganicos fundamentais (K*, Zn?, Mn? e PO4®) as funcdes vitais das células.
Desta forma, teorizou-se um ambiente que proporcionasse abundancia de tais
elementos (GUILLOT; HATTORI, 2013; MULKIDJANIAN et al., 2012). A ideia central
€ de que o que poderiamos chamar de “proto células” evoluiram em ambientes
anoxidos ja que o fosfato ndo reage em ambiente oxidante; os sitios mais provaveis
para tais condi¢cdes sao vulcbes arqueanos (fumarolas) presentes em continentes

primordiais.

2.1.5 Géiseres nucleares.

O modelo denominado “Géiser nuclear”, recentemente proposto Ebisuzaki et al
(2017), tem sua fundamentagdo na proposta e posterior descoberta de reatores
nucleares naturais (EBISUZAKI; MARUYAMA, 2017). Um reator nuclear natural atua
por meio do processo de fissdo nuclear, levando a divisdo de um nucleo atébmico em
dois ou nucleos mais leves e na emissao de radiacao ionizante. A radiacdo ionizante
proveniente do processo de fissdo, pode facilmente romper as ligacdes inter atbmicas
de N2, CO2, H20 e outros compostos. O rompimento de tais moléculas, acarretaria na
formacdo de radicais altamente energéticos, desta forma, ao reagirem com outras
substancias, poderiam levar a formagédo de organicos essenciais a emergéncia da
vida ja citados (etileno glicol, cianamidas, ureia, acetaldeidos e fosfetos) (EBISUZAKI,
MARUYAMA, 2017).
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2.1.6 Fontes hidrotermais.

A presencga de um rico ecossistema em fontes hidrotermais situadas em falhas
mesoatlanticas, demonstra um enorme avan¢co no conhecimento da biodiversidade
em ambientes até entdo teorizados como inospitos devido a falta de luz solar como
fonte energética (KELLEY, 2005). Em particular, a descoberta de microrganismos
ditos hipertermofilos em tais ambientes (PRIEUR; ERAUSO; JEANTHON, 1995) levou
a teorizacdo de que a vida pode ter sido originada em sitios semelhantes por uma
razao muito especifica: na arvore filogenética baseada em RNA (genes 16 e 18s),
microrganismos hipertermofilos situam-se proximos a raiz filogenética da vida, ou seja,
proximos aos dominios Archaea e Eubactéria (R. WOESE; E. FOX, 1977; WOESE;
KANDLER; WHEELIS, 1990).

Para além do ecossistema em tais sitios, outras evidéncias geoldgicas apontam
para a sustentacdo dessa teoria: a elevada presenca de hidrogénio, compostos
organicos volateis e a reacéo de serpentinizacdo (KELLEY, 2005). Sabendo que o
hidrogénio atua como um gas altamente redutor, isso pode levar a formacédo de
aminoacidos ou até mesmo estruturas mais complexas, desta forma, tais ambientes
sdo considerados por muitos como o “berco da vida” (RUSSELL; HALL; TURNER,
1989; KELLEY et al., 2001; RUSSELL, 2003; FU et al., 2007; (BRADLEY; HAYES;
SUMMONS, 2009)

Dentre as teorias das fontes hidrotermais, se encontra a teoria de fontes
hidrotermais alcalinas (Alkaline Hydrothemal Vents — AHV) (RUSSELL, 2003). Esse

aspecto sera explorado com um maior detalhamento mais adiante.

2.1.7 A terra primitiva.

As informacdes acerca das condicbes ambientais da Terra Primitiva (4,5 — 4
bilhdes de anos atras) (CAMPRUBI et al., 2019), s&do extremamente escassas, sendo
gue o0s Unicos materiais remanescentes desse periodo consistem em zircdes
incrustados na crosta terrestre (HARRISON; BELL; BOEHNKE, 2017).

Como mencionado, a falta de evidéncias fisicas datadas deste periodo, pode
levar a inferéncia de que a crosta terrestre, ainda nao totalmente consolidade, no
periodo Hadeano era extremamente hostil, com elevadas temperaturas, alta atividade

tectdnica e constantes impactos provenientes de meteoros/meteoritos (JORTNER,
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2006). Contudo, vale ressaltar que, apesar deste ambiente hostil, especula-se que a
vida teve origem em suas formas mais primitivas durante esse periodo (LAZCANO;
ORO; MILLER, 1983).

2.2 CONDICOES FiSICO-QUIMICAS DA TERRA PRIMITIVA.

Duvidas acerca da composi¢cdo da atmosfera primitiva ainda sdo motivo de
debate, porém evidencias isotopicas sugerem que esta era formada por receptores de
elétrons tais como: H,0, C0O,, SO,, N,, NO, e enxofre (HIRSCHMANN et al., 2009;
MARTIN; MATHER; PYLE, 2007; WONG et al.,, 2017). O ambiente vulcanico teve
também uma grande contribuicdo na producdo de compostos volateis e alteracdes
drasticas na atmosfera terrestre; grande parcela desses compostos chegaram a Terra
de forma exodgena, incrustados em meteoritos ou asteroides, contribuindo para a
composicdo da atmosférica primitiva (MARTY, 2012).

O resfriamento do Hadeano aconteceu de forma relativamente rapida, seguida
por uma erosdo de volateis a partir de ventos solares (LUNDIN, 2001), deste modo,
teoriza-se que o resfriamento tenha proporcionado ao longo de um periodo de
aproximadamente 10 mil anos, a liquefacdo do H,0 presente na atmosfera de modo
a formar o equivalente volumétrico de dois oceanos atuais (ha ~4,4 Ga) (CAVOSIE;
VALLEY; WILDE, 2007). Em resumo, o0 que se pode afirmar € que nos primordios o
planeta era encoberto por 4gua, sendo que exposicdes de macicos terrestres para
além da superficie eram inexistentes ou infimos.

A formacgdo continental iniciou-se ha ~4,3 Ga (MOORE; WEBB, 2013),
estimando-se uma temperatura de ~2300 °C para o manto inferior terrestre, deu-se a
passagem do calor proveniente do interior para o exterior através de plumas no manto
(regides onde ocorre a ascensdao de magna do manto inferior em direcdo a
superficies). Tais plumas alimentaram e proporcionaram o surgimento de grandes
provincias igneas (DEBAILLE; GRIFFIN, 2013; REIMINK et al., 2016). Desta maneira,
plumas provindas do manto inferior, ao longo do tempo, garantiram o surgimento de
uma crosta mais espessa e majoritariamente maéfica, juntamente com silica e
feldspato, originando assim plataformas continentais submersas. A posterior
sucessdo de eventos associados a inclusbes, modificagcbes geoldgicas e
principalmente movimentacgao tectbnicas, permitiram o acumulo e formagédo do que

podemos chamar hoje de continentes modernos (KAMBER, 2014).
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A composicao do oceano primitivo foi oriunda de uma intrinseca relacao entre
0s gases atmosfeéricos e eventos geoldgicos. A salinidade de tal ambiente partiu de
um processo de condensacao de cloreto de sodio atmosférico, de modo a prover uma
salinidade duas vezes maior que a do oceano presente (KORENAGA; PLANAVSKY;
EVANS, 2017). Um dos fatores mais importantes para a discussdo de fontes
hidrotermais séo os valores de pH do oceano primitivo. A presenca de CO: tanto na
atmosfera como no manto terrestre, € o maior indicio de que o oceano tenha sido
levemente acido (GOLDSCHMIDT, 1952). Um oceano carbdnico pode ter possibilitado
valores de pH oscilando entre 5 e 6 (MACLEOD et al., 1994; KUSAKABE et al., 2000).
Porém, em modelo empirico recentemente proposto para o ciclo de carbono na Terra
Primitiva (KRISSANSEN-TOTTON; ARNEY; CATLING, 2018), apresentou-se um pH
de, aproximadamente, ~6,6, um valor superior aos demais, o qual flexibiliza as
constricbes adotadas para o modelo de fontes hidrotermais para a emergéncia da
vida. Outro aspecto de relevancia, porém ainda sem um consenso, € o intervalo de
temperatura do oceano no Hadeano. Varias sdo as hipdteses para sua respectiva
temperatura; algumas sugerem uma instabilidade de temperatura, variando entre 0 °C
até 100 °C (TARAN et al., 2017), sendo que outras, assumem uma temperatura
parcialmente homogénea, ao redor de ~ 55 °C (VAN DEN BOORN et al., 2007), ou
até mesmo superiores a 80 °C (ROBERT; CHAUSSIDON, 2006), sendo que no
mesmo modelo proposto para o ciclo de carbono (KRISSANSEN-TOTTON; ARNEY;
CATLING, 2018), o intervalo de temperatura conclusivo se encontra entre 0 °C e 50
°C.

Acerca da concentracdo de ions no oceano primitivo, somente ha intervalos
especulativos (MORSE; MACKENZIE, 1998). Apesar de qualquer tentativa de
quantificacdo de elementos presentes na Terra Primitiva apresente valores distintos,
é possivel afirmar que tal ambiente possuia a presenca de espécies de Fe?*'Fe3*, Ni?*
e Ca?* (MARUYAMA et al., 2019; MORSE; MACKENZIE, 1998; RUSSELL; DANIEL;
HALL, 1993; RUSSELL; HALL; MARTIN, 2010), a Tabela 1 mostra alguns valores
propostos para a composi¢cdo do oceano no Hadeano; Fica evidente que, devido ao
pH oceénico estimado para tal periodo ser levemente 4cido (~6,6), a concentracéo de
ions metalicos néo era elevada, ja que a presenca de tais espécies metalicas levariam

a uma drastica queda no potencial hidrogeniénico do meio.
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Tabela 1 - Espécies ibnicas encontradas da Terra Primitiva com suas respectivas concentragdes
estimada.

Espécie ibnica Contracao (mol/L) Referéncia
Ferro 0,018 x 103 (MACLEOQOD et al., 1994)
Ferro 0,2 x 103 (SOJO et al., 2016)
Célcio 0,18 x 101 (MACLEOD et al., 1994)
Célcio 2,32 x10% (PINTI, 2005)
Niquel 0,3 x 10 (SOJO et al., 2016)

Fonte: O autor.

2.3 FONTES HIDROTERMAIS ALCALINAS (ALKALINE HYDROTHERMAL VENTS
— AHV).

O crescente interesse pelo estudo da hipétese de que a vida terrestre emergiu
em sitios hidrotermais, se deu pelas semelhancgas fisico-quimicas sitios para com
metabolismos celulares de alguns seres vivos (RUSSELL et al., 2014). Em resumo,
essa hipbétese pode ser considerada como uma analoga a um “metabolismo
energético” (RUSSELL; HALL; MARTIN, 2010; RUSSELL et al., 2014; BRANSCOMB;
RUSSELL, 2018).

Como mencionado no todpico intitulado “Fontes Hidrotermais” (tépico 2.1.6) , o
modelo AHV, tem sua fundamentacdo em processos geofisicos, 0s quais permitem
uma renovacao da crosta oceanica, sendo que boa parcela da mesma seja hidratada,
carbonatada e oxidada pelo processo de serpentinizagdo. O processo de
serpentinizacdo consiste em uma mudanca mineraldgica, em geral de rochas maficas
como, por exemplo, a olivina, por intermédio de sua oxidacdo e hidratacao e entédo
levando a formacao da chamada serpentina em um processo exotérmico (RUSSELL;
HALL; MARTIN, 2010). A Equacgao 1, mostra a reacéo especifica da olivina e sua
passagem para serpentina (SLEEP et al., 2004):

OLIVINA + piroxénios + H,0 — serpentinita + brucita/calcita/aragonita + magnetita + H, (Equacéo 1)

A hidratacdo da olivina e posterior formagao de serpentinita proveem um

ambiente rico em H,. Porém, a coexisténcia com o ambiente rico em hidrogénio, e
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levando em conta que ndo ha o acumulo de aluminio em sua forma metalica, ocorre
a dissolucdo de piroxénios (silicatos de sodio/magnésio/calcio), aumentando
drasticamente a concentracdo de hidroxilas e assim, proporcionando um meio
hidrotermal altamente alcalino (HOPKINSON; BEARD; BOULTER, 2004; RUSSELL;
HALL; MARTIN, 2010).

A precipitacdo dos aglomerados inicia-se com a formacdo de hidroxidos
metélicos (green rusts), os quais Sdo 0s precursores para 0s 0xidos (magnetita/oxido
de niquel, etc) (HALEVY et al., 2017; TOSCA; GUGGENHEIM; PUFAHL, 2016). A
grande contribuicdo eletroquimica presente em sitios hidrotermais € fruto da
precipitacdo de minerais metalicos, sendo estes oxidados de maneira recorrente e
assim gerando gradientes eletroquimicos suficientes para induzir processos
metabdlicos (reducdo de COg) iniciais (BRANSCOMB; RUSSELL, 2018). Contudo,
uma abordagem envolvendo a catdlise heterogénea pressupde, para além da
precipitacdo, que a raiz do metabolismo se encontra no potencial de reducéo
promovido por particulas de ferro, niquel ou até mesmo molibdénio, do hidrogénio
oriundo do processo ultramafico de serpentizacdo, e seu subsequente encontro com
0 oceano levemente &cido devido a presenca de diéxido de carbono dissolvido
(BRADLEY, 2009; JACKSON, 2017; MORSE; MACKENZIE, 1998; SLEEP et al.,
2004). A Figura 2, esquematiza o processo de serpentinizacdo e liberacdo de

compostos volateis no oceano primitivo.
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Figura 2 - Representacdo de uma fonte hidrotermal primitiva em um ambiente hidrotermal alcalino.
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Fonte: retirado de (BRANSCOMB; RUSSELL, 2018).

E teorizado que a vida primitiva era celular. Deste modo, para que houvesse
uma replicacdo, seriam necessarias a divisdo celular e a passagem do cdédigo
genético. Ambos os processos deveriam estar ligados e operando de forma continua
(HANCZYC; FUJIKAWA; SZOSTAK, 2003).

Gradientes fisico-quimicos teriam auxiliado no crescimento da vesicula celular
(camada bilipidica que possibilita a retencao de liquidos) e minerais atuariam como
catalisadores para a organizacdo dela em meio aquoso. O mineral a atuar como
catalisador deveria possuir uma alta densidade de cargas elétricas em sua superficie,
capazes de nuclear vesiculas lipidicas a partir de uma solugcéo de micelas (agregados
de compostos com caracteristicas apolares e polares, simultaneamente). Tendo em
vista que as mesmas particulas atuantes como catalisadores tendem a adsorver RNA,
guando uma vesicula ja formada € passada por um canal estreito ou até mesmo um
poro (como os presentes em Lost City), o RNA desta vesicula é distribuido em
vesiculas vizinhas, explicando assim o mecanismo de transmissdo do material
genético (HANCZYC; FUJIKAWA; SZOSTAK, 2003). Para que ocorra a transformacao
de uma micela para uma vesicula completa, € necessario um gradiente de pH, sendo
que este dever ser alcalino (pH ~10 — pH ~8) além de minerais que facilitem a
reducdo de moléculas (HANCZYC; FUJIKAWA; SZOSTAK, 2003). Ambientes
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analogos seriam sitios hidrotermais alcalinos primitivos, os quais provém um ambiente
muito menos agressivo para a emergéncia da vida que o das tradicionais fumarolas
submarinas acidas, como os black smokers.

Contudo, ha ainda algumas ressalvas para tal modelo. N&o ha evidencias de
que lipideos possam ter sido formados em elevadas quantidade ao ponto de
proporcionar a formacéo vesicular (RUSSELL, 2003). Ao invés de lipidios, uma
alternativa viavel € a facilidade da sintese de aminoacidos para a posterior formacéo
de peptideos em condi¢des alcalinas (HUBER; WACHTERSHAUSER, 1998).

Para além das proposicdes citadas anteriormente, fluidos alcalinos, juntamente
com minerais metalicos, proporcionam condi¢cdes favoraveis para as reacfes
guimicas envolvendo fosfato e aminas e também uma fonte inesgotavel de prétons,
sendo esta a fonte da for¢ca motriz para a producao de gradiente transmembrana de
potencial elétrico, comum a todas as células modernas ( RUSSELL; DANIEL; HALL,
1993; RUSSELL et al., 2014).

2.3.1 O sitio hidrotermal de Lost City.

Em expedicéao liderada pelas gedlogas Gretchen Fruh-Green e Barbara John a
bordo do navio Atlantis no ano de 2001, imagens coletadas por cameras acopladas a
uma fibra Otica submersa a 800 m, trouxeram a tona, para surpresa de seus
espectadores, estranhas estruturas rochosas de coloracdo esbranquicada e longa
elevacdo. Tais formacgbes rochosas sdo agora conhecidas como sitio hidrotermal de
Lost City (Lost City Hydrothermal Field - LCHF) (KELLEY et al., 2001). Situado na
popa no navio Atantlis, encontrava-se o veiculo de submersédo profunda “Alvin’,
construido em 1964 e responsavel por inimeras expedicdes em elevadas
profundidades, ap6s a grande surpresa dos pesquisadores, submergiu-se 0 pequeno
veiculo comprovando-se que o sitio ndo se assemelhava com nada até entéo visto, ja
que apresentava chaminés carbonaceas ativas, as quais permanecem exalando
fluidos, de até 60 m de altura, como mostrado na Figura 3 (KELLEY, 2005).
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Figura 3 - Estruturas carbonaceas presentes em Lost City, fotografas por expedigdo maritima
realizada em 2001.

Fonte: retirado de (KELLEY, 2005).

O singular sitio hidrotermal de Lost City, localizado 15 km ao oeste da dorsal
meso-atlantica e préximo ao cume do macigo Atlantis (BLACKMANN et al., 2002)
(Figura 4), apresenta caracteristica de temperatura (~90 °C), pressao (~80 bar) e
composicao singulares até entdo ndo encontradas em outras localidades (KELLEY,
2005).
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Figura 4 - Geolocalizacéo do sitio de Lost City.
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Fonte: (LUDWIG et al., 2006)

Com estruturas predominantemente composta por carbonato de célcio e
carbonato de magnésio, as quais possuem fissuras permitindo a passagem de fluidos
ricos em hidrogénio (~ 15 mmol/kg) e metano ( ~2 mmol/kg) (BRADLEY; SUMMONS,
2010), apresentam ainda uma rica biodiversidade, em sua maioria constituida por
microrganismos metanogénicos e/ou metanotroficos pertencentes ao dominio
Archaea (BRAZELTON et al., 2006).

2.3.2 Formacao e composic¢ao das estruturas carbonaceas.

Situado acima do leito maritimo, o sitio hidrotermal é alicercado em estruturas
geoldgicas responsaveis pelo processo de serpentinazacao (Figura 5), o qual consiste

em uma reacdo exotérmica pela hidratacdo do mineral, como por exemplo da
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periodotita, produzindo hidrogénio e, com a participacdo de CO2, a formacédo de
metano (KELLEY et al., 2005).

Figura 5 - Desenho esquematico do sitio hidrotermal de Lost City (BRADLEY, 2009).
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Fonte: Retirado de (BRADLEY, 2009).

A estruturas presentes no sitio de Lost City podem ser divididas em duas
categorias, de acordo com a emissao de fluidos através de seus canais: ativas ou
inativas (Figura 5), conforme a emissdo ou nao de fluidos pelos seus canais,
respectivamente. Em analise isotépica de radiocarbono, realizada em um subconjunto
de 2000 amostras, houve indicativo de que a atividade hidrotermal deste sitio se
estende ao menos por 30.000 anos (FRUH-GREEN et al., 2003), contudo, sitios
geoquimicamente similares presentes na Terra Primitiva, podem ter levado a
formacdo de complexos orgéanicos, incluindo componentes constituintes de
membranas celulares, devido a uma atividade muito mais prolongada no tempo
(BRADLEY, 2009).

Proposto por LUDWIG et al., 2006, a formacdo das estruturas carbonaceas

seriam produtos de cinco estagios (Figura 6):
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Figura 6 - Modelo proposto para o crescimento das estruturas carbonaceas presentes em Lost City.
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Fonte: Retirado de (LUDWIG et al., 2006).

Estdgio | — Os fluidos altamente alcalinos percorrem as fissuras do leito
serpentinizado, levando a formacao aglomerados de brucita e carbonato de célcio.
Estagio Il — O acumulo de carbonato (aragonita/calcita) e brucita, forma uma estrutura
macroporosa de forma esbranquicada.

Estagio Il — Estrutura maduras sao formadas. Composta por uma mistura de brucita,
aragonita e calcita, se elevam em alturas de até 60 m e expelem fluidos em
temperaturas no intervalo de 40 — 90 °C.

Estagio IV/V — Ocorre a dissolucdo da brucita e predominancia de calcita. Com o

estreitamento dos canais, ocorre o impedimento da passagem de fluidos e a posterior
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incrustacdo de micro-organismos, acarretando em uma coloracdo escura (estrutura
inativas).

2.3.3 Composicgédo das estruturas geoldgicas de Lost City.

As estruturas formadas primariamente por carbonado de calcio e hidréxido de
magnésio (KELLEY, 2005), apresentam estruturas macro porosas singulares, como
mostrado na Figura 7.

Figura 7 — Imagens de amostras retiradas do sitio de Lost City. A — rocha carbonacea ativa rica em
aragonita. B —ampliacdo de uma area de A destacando o crescimento continuo e fragil, tdo carateristico
da aragonita/calcita/brucita. C- micrografia de uma amostra, retirada de uma regiéo ativa, evidenciando
o crescimento difuso de carbonatos de modo a proporcionar a formacao de dutos porosos

Fonte: Retirado de (KELLEY et al., 2005).

Poucos estudos mineraldgicos foram realizados nas amostras coletadas de
Lost City, desta maneira, existe uma possibilidade de o sitio ser heterogéneo e assim,
os estudos realizados, somente sejam representativos apenas de uma parcela do
mesmo.

Composto majoritariamente de célcio (~ 19,1 wt%) e com consideravel
guantidade de magnésio (~ 14,6 wt%), segundo Ludwig et al (2006), a
mineralogia/textura/porosidade pode ser dividida em cinco categorias:

) >50% de porosidade: estruturas frageis devido a presenca de dutos; sdo

formadas majoritariamente por calcita e aragonita.
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1)) 30 — 50% de porosidade: dutos bem definidos, sendo alguns revestidos por
brucita.

) 10 — 30% de porosidade: dutos de fluxo bem definidos, sendo que h& o
preenchimento de alguns por calcita. Ha a presenca de calcita, aragonita e
brucita.

IV) 5 - 10% de porosidade: dutos ja inativos com alguns fésseis na parte
externa; predomina a calcita.

V) <5% de porosidade: sem vestigio de dutos; auséncia de brucita e

predominéancia de calcita.

Observacdo: os valores de porosidade apresentados foram obtidos a partir de analise
de microscopia Otica com o auxilio de softwares para tratamento de imagem e as
estruturas cristalinas identificadas por DRX (LUDWIG et al., 2006).

2.4 ANALISE ISOTOPICA.

Um breve entendimento, ainda que primario, da técnica de analise isotdpica de
13¢, se mostra necessario.

A assinatura isotépica 63C, consiste em uma medida de proporcional de
isotépicos da amostra de 3C e >C em relacdo a razdo isotdpica de um padréo
internacional (VPDP, no caso do carbono) em parte por mil (BUGLIA; SCHIPILLITI;
MONDELLO, 2014) e é dada pela equacgao a seguir:

13
C
( 1ZC )Amostra

s13¢C = (g~ 1)+ 1000%o

( 12C )Padrﬁo

2.4.1 A produgéo de metano em Lost City.

Dentre as especificidades desse sitio hidrotermal, a mais impactante para a
sustentacdo da especulacdo acerca da emergéncia da vida em lugares analogos se
da pela presenca de fluidos ricos em metano e outros hidrocarbonetos (HORITA,
BERNDT, 1999; PROSKUROWSKI et al., 2008).
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No ambito das possibilidades de origem de tais compostos, em especial do
metano, especula-se que a producao tenha tanto uma parcela bidtica como abiotica.
Tradicionalmente a distingdo do metano produzido abioticamente para com o de
origem bidtica, é baseada na combinacéo do teor de *3C e seu respectivo deutério
(SCHOELL, 1988). Usualmente, metano de origem bidtica possui 6'3Cperano <
—50 %o, enquanto que, para esse composto com teores maiores de *C, é comumente
derivado do manto terrestre ou reducao abiotica de CO, (ABRAJANO et al., 1988;
SCHOELL, 1988; WHITICAR, 1999). Apesar desse critério ja bem estabelecido, ainda
h& inconsisténcias experimentais, como por exemplo, estima-se que o carbono
presente no metano produzido abioticamente a partir de C0O,, possuem valores acima
de 66 %o (*3C), valor que se assemelha ao **C de origem biética (HORITA; BERNDT,
1999). Em trabalho realizado por (BRADLEY; HAYES; SUMMONS, 2009), a producao
biética de metano mostrou concentracbes isotdpicas maiores que —20 %o
(63 Crmetano = —20 %0). Desta maneira, conforme dados isotépicos de Lost City, o
metano que la se encontra, possui valores entre —13,6 %o a — 8,8 %o VPDB (VPDB —
razéo entre 13C/*%C) (KELLEY et al., 2005), ndo apresentando uma clara constatacao
de sua origem.

A Figura 8 mostra comparativamente a concentracao isotépica de hidrogénio
2
H ~ ~ . s -
(1—H) para o metano em funcdo da razdo isotdpica de carbono para 0 mesmo

composto, proveniente de diferentes fontes. O termo autotrofico, refere-se a producao

A~ H £ g
de metano pela metagénese de j; o termo heterotofico refere-se ao metano formado
2

a partir da fermentacdo de acetados ou de consumo de compostos organicos
metilados; o termo termogénico, refere-se a quebra de 6leos biolégicos enquanto
geotérmico, a quebra de compostos organicos de alto peso molecular. O grafico
também inclui a composicao isotopica de localizacbes onde a formacao abidtica de
metano foi proposta: Escudo Canadiano (incluindo as minas de Kidd), Ofiolito de Oma,
Ofiolito Zambales e Lost City. Fica evidente que o sitio de Lost City, situa-se em uma

regiao de dificil especificidade com relagéo aos isGtopos presente no metano.
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Figura 8 - Intervalos de composicdes isotépicas para o metano obtidos de diferentes origens.
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Fonte: Retirado de (BRADLEY; SUMMONS, 2010).

2.4.2 Producao abidtica de metano.

A primeira investigacdo acerca da producao abidtica de metano em Lost City
data de 2008 e é oriunda do artigo intitulado Abiogenic Hydrocarbon Production at
Lost City Hydrothermal Field (PROSKUROWSKI et al., 2008). Desta maneira, grande
parte das pesquisas subsequentes acerca do tema tiveram como ponto de partidas as
hipbteses e resultados apresentados por Proskurowski.

O processo de Fisher-Tropsh (F-T), desenvolvido no inicio século XX,
apresenta a formacédo de hidrocarbonetos tendo como precursores CO ou CO, na
presenca de atmosfera rica em H, e pode ser expresso, em termos gerais, pela
Reacao 1 a seguir (KIRCHNER et al., 2018). Contudo, apesar de se apresentar como
uma alternativa viavel para a rota de producdo de metano em Lost City, somente
recentemente experimentos mostraram sua funcionalidade em ambientes
hidrotermais (FU et al.,, 2007; MCCOLLOM, 2016; MCCOLLOM et al.,, 2010;
MCCOLLOM; SEEWALD, 2006; PROSKUROWSKI et al., 2008).

COsaqy + |2+ (=) Ho| = (3) CuHm + 2H,0 (Reagiio 1)
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Proskurowski et al (2008), mostraram que hidrocarbonetos de baixa massa
molecular provenientes dos fluidos exalados das chaminés de Lost City possuem
origem provavelmente abidtica (apesar de apresentarem alguns indicios de sintese
bidtica) e trazem consigo fortes evidéncias de formacgé&o por intermédio do processo
de F-T devido as analises isotopicas realizadas em amostras coletadas. Os perfis de
marcadores isotopicos para o carbono presente nas cadeias de hidrocarbonetos com

nameros de carbonos de 1 & 4, séo mostrados na Figura 9, a seguir:

Figura 9 - Padréo isotopico de carbono presente em Lost City.
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Fonte: Retirado de (PROSKUROWSKI et al., 2008)

O padrao de composicao isotdépica mostrado para os hidrocarbonetos de com
namero de carbonos em sua cadeia de 1 (C,) até 4 (C,), apresenta tanto
decrescimento e crescimento conforme o aumento da cadeia carbdnica. Como
mencionado anteriormente, esse padrdo isotopico apresenta forte incompatibilidade
com valores obtidos a partir da sintese unicamente bi6tica de metano e outros
hidrocarbonetos, contudo se mostra compativel com a sintese via processo de Fisher-

Tropsh (F-T) comparativamente a outros trabalhos na literatura. A Tabela 2 a seguir,
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compara alguns resultados isotépicos para o carbono presente na cadeia de

hidrocarbonetos produzidos abioticamente via processo de F-T com dados obtidos

diretamente de Lost City (PROSKUROWSKI et al., 2008).

Tabela 2 - Padrdes obtidos em diferentes experimentos hidrotermais.

(HU et al., | (HORITA; (MCCOLLOM; (FUetal., 2007) | (TARAN; (PROSK
1998) BERNDT, SEEWALD, KLIGER; UROWS
1999) 2006) SEVASTIANOV, | Kl et al.,
2007) 2008)
T (°C) 270-300 | 200-400 250 400 260-316 -
P (atm) 7-20 493 320 500 3030 -
Hz:CO 32 = HZ:COZ HZ:COZ 32 =
=1:1 =1:1
Duracao 1-105 0-2173 44 e 86 Acima de 80-90 -
(h) 1017
Catalisador | Co,Ru,Fe| Fe-Ni Fe Fe;0, Fe -
A¥3C (€O, - CH,) +5,6 a +36%o0 +5 a +27%o +31 a +47%o
+68,9%0
A3C (€0y) -4,1a
+20,8%p
A3C (CH,) -19,14-
48,3%0
AB3C (€, - Cy) -18 & +38%o -5,9%0 -5 & -16%o -5,9 & +0,9%o -2,6
ABC (€, - C3) +12 a +16%o +2,7%0 -1,5%o0 -0,6 & +3,6%0 -0,4
ABC (€3 - Cy) +1,2a -3,2%o -4,4%0 -1,2 & +3,1%0 +0,42
+2,6%0

Fonte: O autor.

Nota-se que, a variacdo de isétopos de C'3 em hidrocarbonetos de até 4
carbonos é distinta conforme as condicbes empregadas durante a reacdo. Tanto o
trabalhado de MCCOLLOM; SEEWALD, (2006) e FU et al., (2007), apresentam
padrées isotépicos diferentes dos encontrados em Lost City, contudo, dentre o
intervalo proposto por TARAN; KLIGER; SEVASTIANOV, (2007), que engloba
inUmeros experimentos, € possivel encontrar padrdes similares aos de Lost City, tanto

em composigdo isotopica, quanto em perfil de curva. Infelizmente, a literatura carece
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de investigacOes a respeito de marcadores isotdpicos referentes aos produtos da
reacao F-T em ambiente hidrotermais, desta maneira, com os resultados de amostras
provenientes de Lost City, s6 € possivel afirmar que os marcadores ali presentes sdo
compativeis com a sintese abiotica de hidrocarbonetos e podem ser representativos
da sintese via Fisher-Tropsh.

Contudo, ainda existe uma questdo a ser superada: a problematica para a
sintese abiotica via F-T em Lost City consiste justamente na baixa temperatura média
encontrada, a qual ndo é compativel com a alta producédo de metano. Até mesmo as
estimativas mais elevadas para temperaturas outrora atingidas nesse sitio hidrotermal
nao ultrapassam 150 °C (KELLEY et al., 2005; PROSKUROWSKI et al., 2006). Em
equacdao proposta por FIEBIG et al., (2007), para uma producao abiotica de metano,
tendo como base experimental o trabalho publicado por MCCOLLOM; SEEWALD,
(2001), o qual especula o potencial de reducéo de €O, dissolvido em agua, durante
0 processo de serpentinizacdo do mineral Olivina, é possivel estimar o tempo médio

para essa reducao ocorra via F-T (Equacéo 2):
4400
log t. = 5,06 + T (Equacao 2)

onde 1. representa o intervalo para troca quimicas em anos e T a temperatura
em Kelvin.

Assumindo que o equilibrio quimico é atingido ap6s quatro intervalos de troca
guimica, com conversao de CO, para CH, de 90%, € predito que para a temperaturas
de 150 °C, o equilibrio quimico seria atingido em, aproximadamente, 1,1 x 10° anos,
engquanto que, para uma temperatura de 250 °C, esse tempo seria reduzido para,
aproximadamente, 10.000 anos. Tendo em vista que o inicio da circulacéo dos fluidos
hidrotermais em Lost City datam de 30.000 anos (FRUH-GREEN et al., 2003), € bem
possivel que a temperatura abaixo do leito maritimo exceda as estimativas propostas.

Dando luz a esse dilema, para que a conversao de C0, para CH, ocorra dado
0 ambiente redutor e temperaturas amenas, a mais razoavel e proeminente
explicagdo se baseia na presenca de niquel e ferro, os quais atuariam como
catalisadores da reacgao via processo de Sabatier (BRADLEY; SUMMONS, 2010).
2.5 PRECIPITAC}AO DO CARBONATO DE CALCIO.
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Em linhas gerais, o carbonato de calcio pode ser classificado conforme sua
origem. Tem-se que, quando este é extraido jA em sua forma usual, diretamente da
natureza, denomina-se o mesmo de Carbonato de Célcio Natural (Ground Calcium
Carbonate — GCC). Porém, caso ocorra um processo quimico para a obtencéo deste
minério, o produto oriundo é classificado como Carbonato de Calcio Precipitado
(Precipited Calcium Carbonate — PCC) (CARVALHO; ALMEIDA, 1997).

Os precursores do carbonato de calcio precipitado (PCC), encontrados na
natureza sdo, em sua maioria, derivados de rochas carbonaticas, as quais possuem
composicdo > 50% de minerais carbonaticos e oriundas, em grande parte, da
acumulacdo de bioclastos (dendritos biolégicos) devido a decomposicdo de
organismos ricos em calcério (JIMOH et al., 2018). Com a elevada demanda industrial
desse minério em diversos setores (industria do papel, plasticos, tintas, adesivos,
etc.), o estudo das rotas de sintese, com controle de morfologia e propriedades, torna-
se cada vez mais necessario (TEGETHOFF, 2012).

No presente trabalho, o entendimento das condicbes de precipitacdo do
carbonato de célcio é de suma importancia, jA que estes parametros definem as

propriedades a serem reproduzidas em laboratorio.

2.5.1 Obtencéo do PCC.

A precipitacdo do carbonato de célcio, ocorre em duas rotas principais: rota
liquido-liquido, a qual possui como principio, a interacédo entre ions Cat e C03% em
solucéo aquosa (JIMOH et al., 2018) e a rota solido-liquido-gés, onde a solucéo de
Ca(OH), entra em contado direto com o C0,, o qual & borbulhado no recipiente
(ULKERYILDIZ; KILIC; OZDEMIR, 2017; SOUTO, 2008).

2.5.2 Rota Liquido — Liquido (Rota LL).

Caracterizada pela rapidez no processo de sintese, a rota liquido-liquido,
proporciona facilidades em alteracéo de parametros reacionais e, consequentemente,
mudancas morfolégicas no PCC (THENEPALLI et al., 2015). Amplamente reproduzida
em laboratério, a rota LL possui como precursor de calcio, o cloreto de calcio ou o
hidroxido de calcio. Contudo, contrariamente a rota SLG, o gas carbonico utilizado no

processo, é proveniente da dissolucéo de algum sal. Dentre os possiveis doadores de
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C0,, os mais comumente utilizados sao: carbonato de sdédio (Na,C03), carbonato de
potassio (K,C05) e carbonato de amodnio ((NH,),CO03)(TAKITA et al., 2007; OUHENIA
et al., 2008; CHEN; XIANG, 2009). Uma parte das chaminés carbonaceas em Lost
City pode estar sendo formada pela rota LL porém, é muito provavel que somente uma
pequena parcela do carbonato seja obtido desta maneira, uma vez que 0S compostos
doadores de CO, ja se encontram, em quase sua totalidade, dissolvidos no meio

aguoso.

2.5.3 Rota Sélido — Liquido — Gas (Rota SLG).

Conhecida como processo de carbonatacéo, tal rota de sintese proporciona
elevada pureza (SLG), baixo custo, porém elevado tempo de reacéo para a producao
de carbonado de célcio (THENEPALLI et al., 2015). Tendo como precursor o hidréxido
de célcio, o baixo coeficiente de solubilidade do C0O,, implicara em um processo mais
lento. A etapa de precipitacdo inclui a transferéncia de diéxido de carbono da fase
liquida para a gasosa, a formacgéo de acido carbdnico e sua posterior hidrolise para
somente entdo ocorrer a formacgéo de ions carbonato. As reacfes envolvidas na rota

estdo descritas a seguir:

COzgy © €024y (1)
CO(gq + H20 © HyCO3,, (2)
HyC034q) © Hizgy + HCOZ () (3)

- + -2
HCO3 () © Hiag) + €057 4 (4)

)

2 —_
Ca(OH),,, © Ca*? . + OH™ 0y (5)

(aq)

2 -2
Ca*? . +CO32 & CaCOy, (6)

(aq)

Primeiramente, tem-se a dispersdo do C0, em agua levando a formacgéo do

acido carbonico (Equacao 2), o qual ir4 se dissociar em ions carbonatos e hidrogénio
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(Eg. 4 e Eq. 5), permitindo assim a interacdo com ions de calcio (Eqg. 6) e a posterior
formacéo do carbonato de calcio.

Por sua vez, a rota SLG se mostra a alternativa para a formacao das estruturas
de Lost City; o €0, dissolvido no oceano, proveniente da atmosfera terrestre, interage
diretamente com os ions de Ca*?, levando assim a precipitacao do carbonato de calcio.
Nota-se que, devido a alta alcalinidade do meio, o Ca(OH), proporciona valores de
pH similares ao encontrado no sitio hidrotermal. Deste modo, a rota SLG mostra-se
promissora para a reprodutividade laboratorial de ambientes hidrotermais alcalinos.

Toda a etapa de sintese pode ser monitorada pelo acompanhamento do valor
de pH da solucéo e/ou condutividade elétrica. Em trabalho recente (ULKERYILDIZ;
KILIC; OZDEMIR, 2017), acompanhou-se a reacéo de carbonatacao a partir solugao

inicial com concentracdo de 15 mM de Ca(0H),,, em fluxo de C0,. Como mostrado

na Figura 10, com a adicdo de Ca(OH),, tem-se a dissociagcdo do mesmo (ponto 1) e
a elevacao do pH até valores no intervalo entre 12 e 13 (ponto 2). O valor de pH
atingido permanece constante até o inicio da injecdo de (€O, (ponto 3); neste
momento, devido a formacao de acido carbdnico e a posterior liberagdo de ions H*, a
solucéo tende para um pH neutro (ponto 4). O mesmo perfil de decrescimento ocorre
para a condutividade elétrica da solucdo, contudo é verificado um aumento desta a
partir de aproximadamente 10 minutos de reacgéo (ponto 5). Tal comportamento pode
ser oriundo de dois fatores: o inicio da dissolucéo do carbonato de calcio precipitado

e/ou a dissociacdo do acido carbénico.

Figura 10 - Condutividade em funcé@o do tempo para a precipitacdo de carbonato de célcio via rota
sélido-liquido-gés.
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Fonte: Adaptado de (ULKERYILDIZ; KILIC; OZDEMIR, 2017).

Com a relagéo a concentragéo de ions Ca*? (Figura 11). Em primeiro instante,
a concentracdo de ions de calcio permanece constante, implicando em uma
condutividade elétrica também constante, e na medida em que o €O, € injetado, ocorre
o decréscimo da concentracao idénica, o que pode ser verificado pela queda abrupta

na condutividade até atingir um valor nulo e seu posterior aumento.

Figura 11 - Concentracéo de ions calcio em fun¢éo do tempo para a precipitacédo de carbonato de célcio
via rota sélido-liquido-gas.
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Fonte: adaptado de (ULKERYILDIZ; KILIC; OZDEMIR, 2017).

No caso de Lost City, como se trata de um ambiente alcalino, a precipitacdo de
carbonado de célcio ocorre de modo a proporcionar uma condutividade elétrica
constante no meio. Como a precipitacdo mostrada nos gréaficos acima tem, em média,
15 minutos de duracdo, a formacéo das fases cristalinas encontradas em Lost City
ocorre de forma rapida e por tempos prologados (devido a abundancia de dioxido de
carbono e elevado pH), explicando assim as elevadas alturas das chaminés.

Um dos fatores atuantes na formacao da aragonita, € a presenca de ions de
magnésio em solucdo. Sendo um dos elementos predominantes em Lost City, 0s ions
de magnésio atuam como inibidores de crescimento de gréo da calcita (AHN, 2002),
de maneira substituir o Ca, ocupando suas posi¢cdes atdmicas, originando uma
solucdo solida substititucional. Tal troca atdbmica, acarreta em deformacgdes nos
parametros de rede, contraindo a célula unitaria e por fim, acarretando no crescimento
em uma direcdo preferencial (formato de agulha) (RAMAKRISHNA; THENEPALLI,
AHN, 2017). De modo semelhante, 0 mesmo efeito por ser observado pela troca de
outros fons como, por exemplo, Nat, Mn?* e Co?* (MORSE, 1990; TAKITA et al.,
2007).

2.6 POLIMORFOS DO CARBONATO DE CALCIO.
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Um aspecto de interesse a ser explorado € a possibilidade da obtencéo de
carbonatos de calcio em diferentes polimorfos (calcita, aragonita e vaterita); tais
estruturas podem ser obtidas por variacdes na temperatura durante a sintese e/ou
presenca de aditivos (RAMAKRISHNA; THENEPALLI; AHN, 2017).

2.6.1 Calcita.

A calcita, fase termodinamicamente estavel a temperatura ambiente, € o
polimorfo encontrado em abundancia na natureza e de facil obtencao via precipitacao.
E caracterizada por uma estrutura romboédrica (MORSE, 1990) e é o principal
constituinte do calcario, marmore e giz comum (WILLIAM, 1998).

O arranjo estrutural dos &atomos presentes na calcita foi incialmente
determinado a partir do estudo de estruturas cristalinas de minerais mais simples
como, por exemplo, a halita (NaCl).

Com relacdo as propriedades morfolégicas e texturais, a calcita apresenta
grdos em formatos regulares, distribuicdo granulométrica homogénea, baixo tamanho

de particulas e baixa area superficial especifica (Tabela 3).

Tabela 3 - Calores de tamanho de particula (um), area superficial especifica (M2)/g e tamanho de poro
(Cm3/g) para a calcita (RADHA et al., 2010) (PENG; ZHAO; GAO, 2010) (BANG et al., 2012).

Estrutura Tamnanho de | Area superficial Tamanho de
particula (um) especifica poro (cm3/g)
(m2/g)
Calcita 01-1 0,99 - 30 0,068

A Figura 12, apresenta a microestrutura obtida a partir de microscopia
eletronica de varredura, oriunda da sintese de CaC05 a partir da rota liquido — liquido,
evidenciando o formato geométrico definido (romboédrico), sua respectiva

homogeneidade e porosidade intraporosa.

Figura 12 - Micrografia de gréos de calcita.
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Fonte: retirado de (TONG et al., 2004).

2.6.2 Aragonita.

Diferentemente da calcita, a estabilidade do polimorfo aragonita é favorecida
pela elevada pressao e é também largamente obtida por rotas bioldgicas, consistindo
no principal componente de conchas e pérolas (NAN et al., 2008). Tanto a rota de
sintese SLG ou LL, podem ser utilizadas para a obtencdo da aragonita, na presenca
ou ndo de aditivos (CHEN; XIANG, 2008. WEIJUN; HUIQUAN; Y1, 2009).

Possuindo uma estrutura cristalina ortorrombica, pertencente ao grupo espacial
Pmcn e microestrutura em formato de agulhas (Figura 13), suas propriedades
morfoldgicas e texturais diferem-se do seus polimorfos de forma significativa (Tabela
4).

Tabela 4 - Calores de tamanho de particula (um), &rea superficial especifica e tamanho de poro para
a aragonita.

Estrutura Tamanho de Area superficial Tamanho de

particula (um) | especifica (m?/g) poro (cm3/g)

Aragonita 10-75 3,6-5,9 0,16 -3,8
Fonte: Dados retirados de (CHEN; XIANG, 2008. WEIJUN; HUIQUAN; YI, 2009).

Figura 13 - Microestrutura da aragonita.
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Fonte: Retirado de (BECK; ANDREASSEN, 2012)

De acordo com 0 modelo classico de nucleacéo e crescimento de grao, a maior
estabilidade da calcita em comparagdo a aragonita € devido a sua maior entropia em
temperaturas elevadas, aumentando a energia superficial e em detrimento a energia
de volume (bulk lattice energy), ndo permitindo o crescimento de grédo e assim,
desfavorecendo a formacao da aragonita. A contribuicdo relativa a superficie mostra
que na fase de nucleacao, a calcita € a forma mais estavel, enquanto a aragonita se
torna mais estavel quando o cristal é suficientemente grande, ultrapassando o raio
critico de nucleacdo, e com isso a contribuicdo de energia volumétrica ultrapassa o
termo de energia de superficie, acarretando uma diminui¢éo de energia livre de Gibbs
total do sistema. Tal hip6tese é sustentada pelos valores energéticos correspondentes

a energia de volume, apresentados na Tabela 5 a sequir.

Tabela 5 - Energia volumétrica para a aragonita e calcita.

X108 (kJ/m?3)
Calcita -1,6867

Aragonita -1,7851
Fonte: (BECK; ANDREASSEN, 2012)

Nota-se que, uma alternativa para facilitar a nucleacdo e crescimento da fase
aragonita, é justamente a adicdo de agente nucleantes ou a insercado de atomos que

elevariam a bulk lattice energy.
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Como ressaltado anteriormente, a elevada presenca de aragonita em Lost City,
estd intimamente ligada a elevada concentracdo de outros ions atuantes como

agentes nucleantes.

2.6.3 Vaterita.

Dentre os polimorfos do CaCOgs, a vaterita € conhecida como a estrutura menos
estavel termodinamicamente, sendo que sua nucleagéo é comumente suplantada por
um dos dois outros polimorfos (calcita ou aragonita) (OUHENIA et al., 2008). As
particulas da vaterita ndo se apresentam com uma microestrutura bem definida,
conduto geralmente se encontram agregadas em macicos esféricos (Figura 14)
(GEHRKE et al., 2005).

Figura 14 - Microestrutura comum para a vaterita.

Fonte: Retirado de (SEVCIK et al., 2015).

Devido a sua instabilidade, a existéncia deste polimorfo se mostra rara na
natureza, sendo encontrada em algumas rochas sedimentares (FRIEDMAN;
SCHULTZ, 1994), fontes minerais em condi¢c8es glaciais (JONES, 2017) e produzida
por organismos marinhos (FALINI et al., 2014).

Dentre as principais distingdes texturais e morfologicas entre a vaterita e 0s
outros polimorfos, reside em uma maior area superficial especifica assim como maior
tamanho de poro (Tabela 6) (KONOPACKA-LYSKAWA, 2019).
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Tabela 6 - Calores de tamanho de particula, area superficial especifica e tamanho de para a vaterita.

Estrutura Tamnanho de Area superficial Tamanho de
particula (um) especifica poro (cm3/g)
(m2/g)
Vaterita 3-5 77 10

Fonte: Dados retirados de (BRECEVIC; KRALJ, 2008; BEUVIER et al., 2011).

A vaterita possui um sistema cristalino hexagonal, porém sua estrutura
cristalina ainda é motivo de discussdo. Em trabalhos pioneiros, reportou-se sua
estrutura como sendo ortorrémbica e pertencente ao grupo espacial Pbnm (MEYER,
1969), contudo outro experimentos utilizando-se da mesma técnica de caracterizacao
(DRX), evidenciou uma simetria hexagonal pertencente ao grupo espacial P6s/mmc
(KAMHI, 1963).

No caso de Lost City, a presenca de vaterita ndo € reportada, sendo outro forte
indicativo de que ndo h& qualquer participacado de precipitacdo de carbonato de forma
biodtica nesta fonte hidrotermal.

2.7 INFLUENCIA DE PRESSAO, TEMPERATURA, pH e ADITIVOS.

2.7.1 Influéncia da temperatura durante o processo de precipitacéo.

A influéncia da temperatura no processo de precipitacdo, apesar da ampla
descricao desta na literatura (WRAY; DANIELS, 1957), ainda € um objeto de estudo.
No entanto, ela pode ser considerada o fator critico para obtencado de determinado
polimorfo do carbonado de calcio e controle da morfologia (CHANG et al., 2017).

Partindo somente de Ca(OH), como reagente inicial e C0O, dissolvido em agua
a temperatura de 25 °C, é reportada na literatura a obtencdo da fase calcita pura
(BANG et al., 2012; ULKERYILDIZ; KILIC; OZDEMIR, 2017;. Reportado por Wray, L.
(1957), tendo como precursores o nitrato de calcio e carbonato de célcio e tempo de
reacdo de 18 horas, verificou-se a formacdo somente de calcita a temperatura de 25
°C, enquanto para a temperatura de 70 °C, somente a fase aragonita foi detectada.
Para tempos de reacOes inferiores (0,1, 0,5 e 3 horas), a temperatura de 25 °C,

ocorreu a predominancia da fase vaterita.



49

Chen. J. e Xiang. L (2008), sintetizaram carbonato de calcio em diferentes
temperaturas (30 — 80 °C), partindo dos precursores de carbonato de amonio e cloreto
de célcio e pos-tratamento térmico de 105 °C durante 12 horas. A concentracdo dos
trés polimorfos foi mensurada para as temperaturas de 30 °, 60 °C, 70 °C e 80 °C,
como sendo, para a vaterita, 98,6%, 74,6%, 19,6% e 0% respectivamente, enquanto
a concentracao de aragonita foi de 10,8%, 79,7% e 100% a temperaturas de 50 °C,
70 °C e 80 °C, respectivamente. A porcentagem de calcita presente, permaneceu
abaixo de 4,4% para todo o intervalo de temperatura estudado.

A fim de estudar a influéncia da temperatura nas caracteristicas morfologicas
do carbonado de célcio, YU et al., 2004, utilizaram-se do cloreto de célcio e carbonato
de sodio como precursores, tempo de precipitacdo de 24 horas e na presenca de
diferentes aditivos. Com a utilizag&o de acido poliacrilico, reportou-se uma pequena
reducdo nos tamanhos dos grdos com o aumento da temperatura (6 — 12 para 4 — 10
um), porém somente a fase calcita foi observada. Para a precipitacéo realizada com
a adicdo do sulfactante de brometo de cetil trimetii aménio (CTAB), a mudanca
morfologica foi drastica; para a temperatura de 25 °C, observou-se agregados de
particulas em formado romboédrico, predominando a fase calcita porém, com o
aumento da temperatura para 25 °C, ocorreu a formacao de particulas em formato
dentriticos (agulhas), proporcionando a propor¢ao 93,1% de aragonita (valor calculado
por DRX).

Em trabalho com o objetivo de se obter condi¢des ideais para a precipitagao da
fase vaterita (SEVCIK et al., 2015), partindo-se dos precursores cloreto de célcio e
carbonato de potassio, e sem a presenca de aditivos, mostrou-se que em uma
condicdo de agitacdo constantes (600 rpm), variando-se somente a temperatura, €
possivel a obtencdo dos trés polimorfos do carbonato de calcio em diferentes
propor¢des, como pode ser visto na Tabela 7.
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Tabela 7 - Percentual de calcita, vaterita e aragonita para diferentes temperaturas de sintese.

Temperatura Vaterira (%) Calcita (%) Aragonita (%)
(°C)
30 86,0 14,0 -
60 99,0 <1 -
80 92 1,0 6,7
90 33,5 29,3 37,2

Fonte: adaptado de (SEVCIK et al., 2015).

Os efeitos da temperatura na morfologia e estrutura cristalina do CCP, também
foram estudados por MA; GAO; FENG, 2010. Em solug&o aquosa de cloreto de célcio,
juntamente com carbonato de sddio e gréos de pérolas oriundas do molusco Hyriopsis
cumingii. As temperaturas de reacdes foram de 15, 25, 35, 50 e 70 °C, por um patamar
de 4 horas. Para o intervalo de 15 — 25 °C, o precipitado apresentou uma Unica fase
cristalina (vaterita) enquanto para as temperaturas de 50 °C e 70 °C, a Unica fase
encontrada foi aragonita.

Por intermédio desses estudos, fica claro que a formacdo de aragonita é
favorecida com o aumento de temperatura. Como no caso de Lost City tem-se uma
temperatura média de 90 °C, é natural que a formacédo desta estrutura seja verificada

extensivamente em indmeras amostras.

2.7.2 Influéncia da pressao durante o processo de precipitacao.

O impacto da variagdo da pressdo no carbonato de calcio obtido por
precipitacédo é severo.

Tendo como precursor o hidréxido de calcio, em trabalho desenvolvido por
(MONTES-HERNANDEZ et al., 2007), estudou-se duas situacdes distintas de
temperatura e pressao em reator batelada, durante dois intervalos de tempo: 0,25
horas e 24 horas. No primeiro caso, optou-se pela temperatura de 90 °C e 90 bar,
sendo que, somente ap0s 24 horas de reagdo, obteve-se calcita em sua fase pura e
para o periodo de 0,25 horas, ainda se verificou a presenca de hidroxido de célcio nao
dissolvido e da fase aragonita. No segundo caso, em temperatura de 30 °C e pressao
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igual a 55 bar, apds 24 horas de reacédo, observou-se somente a formacao de calcita
(96,2 %) e hidroxddo de calcio e para o periodo de 0,25 horas, obteve-se um resultado
similar ao anterior: calcita (82,3 % e hidréxido de calcio).

Em outro trabalho (WEIJUN; HUIQUAN; YI, 2009), visou-se o estudo da
precipitacdo de carbonato de calcio, tendo como precursor o acetado de calcio, em
elevada pressdo (40 bar) e temperatura variavel (50 - 80 °C). Ambas as fases
(aragonita e vaterita) foram identificadas para as temperaturas de 50 °C e 60 °C, ja o
aumento para a temperatura de 80 °C, acarretou na presenca de somente uma fase
(aragonita).

Semelhantemente as condicfes encontradas em de temperatura e pressao
encontradas em Lost City, os estudos corroboram com a elevada presenca tanto de

calcita como de aragonita.

2.7.3 Efeitos de aditivos e/ou surfactantes.

Ao longo dos anos, a procura em um processo para o aumento da qualidade e
controle morfoldgico, textural e estrutural do carbonato de célcio precipitado, culminou
no uso tanto de aditivos organicos como inorganicos, 0S quais se mostraram o
parametro fundamental para alteracdo de tais parametros (RAMAKRISHNA,;
THENEPALLI; AHN, 2017).

Inimeros aditivos e surfactantes como, por exemplo, acido poliacrilico (PAA),
polietileno glicol (PEG), alcool polivinilico, cloreto de magnésio (MgCl2), cloreto de
zinco (ZnCl), cloreto de sédio (NaCl), assim como ions Fe3*, Ni?*, Cu?* s&do descritos
na literatura como compostos de alto impacto na variacdo do carbonato de célcio
obtido ((SOHNEL; MULLIN, 1982)(FLATEN; SEIERSTEN; ANDREASSEN,
2009).(RAMAKRISHNA et al., 2017)

Utilizando-se da rota SLG e com a adicdo de MgCl, (0,0 — 1,0 mol/l)
(RAMAKRISHNA et al., 2017), reportou-se um aumento na formagdo de aragonita
com o0 aumento da concentracéo de cloreto de magnésio, sendo que a partir de de 0,6
mol/l, ocorreu a precipitacdo somente da fase aragonita. Durante o processo de
sintese, ions Mg*? sdo incorporados na estrutura cristalina, substituindo os atomos de
Ca*?, proporcionando uma abundancia de ions calcio em solucédo e entdo formacéo

de aragonita.
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FLATEN; et al (2009), estudaram a formacdo de carbonato de célcio na

presenca de etileno glicol (MEG) em diferentes concentracdes (0 — 90%), atuando

como solvente, em um sistema reacional composto por uma solugcdao de CaCl, em

agua, e de NaOH — CO0,, operando em uma pressao parcial de €0, constantes,

assegurando um constates fluxo do gas. Mantendo-se constante a concentracdo dos

precursores e aditivos. Constatou-se a formacgao dos trés polimorfos de carbonato de

calcio conforme o aumento do solvente e variagdo da temperatura (Tabela 8).

Tabela 8 - Porcentagens dos poliformos de carbonato de célcio em fungéo da temperatura e

concentracdo de MEG.

Amostra | Temperatura| % MEG Calcita Aragonita | Vaterira
(°C) (Wt%) (Wt%) (Wt%)

1 25 0 100 0 0

2 25 30 84 0 16

3 25 60 57 0 43
4 25 75 35 0 65

5 50 0 25 22 53
6 50 30 9 67 23

7 50 60 8 75 16

8 50 75 13 70 17

9 80 0 8 52 40
10 80 30 8 73 19
11 80 60 8 76 16
12 80 775 9 75 15

Fonte: dados retirados de (FLATEN; et al 2009).

Sendo assim, verificou-se a influéncia significativa do solvente na formacao dos

diferentes polimorfos do carbonato de calcio. A presenca de etileno glicol, favorece a

formacdo de fases metaestaveis, sendo que, em elevadas concentracdes, ocorre a

predominancia de vaterita e com 0 aumento da temperatura, a formagéo de aragonita

prevalece.
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Outro fator de interesse para o caso de Lost City, é que, a partir do momento
em gue houve a producédo de moléculas organicas como o etileno/etileno glicol ou até
mesmo lipidios no caso da terra primitiva, € muito provavel que as estruturas
carbonaceas tenham sido modificadas de forma a facilitar o crescimento e
propagacédo, indicando assim, a possibilidade de sitios muito maiores estarem
presentes no oceano primitivo.

Em trabalho proposto por AHN et al., (2005), estudou-se em sistema reacional
com solucao de 0,5(molar) Na,C05;— Ca(OH), em temperatatura de 70 °C em agitacao
constante. Variou-se a concentracdo de ions Ca?* em trés diferentes niveis: elevada
concentracdo (adicionando-se HNO; em 1,5 M de Ca(OH),; para uma concentracao
média, utilizou-se 1,5 M de Ca(OH), e para baixa concentracdo, preparou-se uma
solugdo de NaOH Ca(OH),; Concluiu-se que, para elevada concentragdo, a fase
vaterita foi predominante, apesar de ainda ocorrer a presenca de calcita; em média
concentracdo, ocorreu a formacéo de calcita e a baixas concentracdes, prevaleceu a
formacéo de aragonita.

Como o presente trabalho visa a formacéao tanto de aragonita como calcita, 0s
precursores de Ca(OH), e NaOH, podem ser utilizados como representativos da

composicdo quimica de Lost City

2.8 INFLUENCIA DO POTENCIAL HIDROGENIONICO (PH) NA FORMACAO DO
CARBONATO DE CALCIO: SITIOS COMO O DE LOST CITY PODERIAM SER
FORMADOS NA TERRA PRIMITIVA?

A influéncia do pH durante o processo de precipitacdo do carbonado de calcio
€ de extrema importancia, porém devido a facilitacdo de sua dissolucdo em pH mais
baixos, estudos priorizando solugdes alcalinas sdo mais numerosos (KONOPACKA-
LYSKAWA, 2019). E reportado que o carbonato de calcio em pH basico, precipita
inicialmente na forma de vaterita devido a facilitagdes termodinamicas, porém com o
tempo, outros polimorfos comecam a se formar, de modo que a concentracédo destes
serem muito maior que a da vaterita apos certo periodo de tempo (RODRIGUEZ-
BLANCO; SHAW; BENNING, 2011; UDREA et al., 2012). Poucos trabalhos foram
encontrados utilizando-se pH acido como meio de precipitacdo. Em trabalho reportado

por (MANTILAKA et al., 2013), precipitou-se calcita em pH de 4,5 na presenca de
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polimetilmetacrilato, sendo este composto o responsavel pela estabilidade e
crescimento da fase cristalina.

Como mencionado, a formacgdo do carbonato de calcio é facilitada em pHs
bésicos, porém em estudos experimentais e tedricos, demonstram que a solubilidade
do CaCOs aumenta drasticamente em pHs inferiores a 6 (FIGURA 15). Contudo, com
os valores de pH obtidos para o oceano primitivo de ~ 6,6 (KRISSANSEN-TOTTON,;
ARNEY; CATLING, 2018), ambientes como o de Lost City seriam viaveis e até mesmo
favorecidos pela liberacao de fluidos alcalinos no leito oceanico.

Figura 15 - Solubilidade do carbonato de célcio em fun¢do do pH do meio.
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Fonte: retirado de (GOSS et al., 2007).

2.9 METANACAO DE C0,.

Fundamentalmente, o processo (ou reacdo) de metanacdo, consiste na
producdo de metano a partir de dioxido de carbono e hidrogénio (STANGELAND et
al., 2017). A conversao de dioxido de carbono na reacdo de metanagdo, corresponde

a um processo exotérmico e tem como reacédo direta caracteristicas (Equacéo 3).

k
C0, + 4H, & CH, + 2H,0 (gas) — 165m_(])l (298 K)(Equacio 3)
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Outra maneira de se obter metano por meio da reducdo de CO:2 consiste em
duas etapas; a primeira sendo a hidrogenacéo do €0, levando a formacéo e de CO e
subsequentemente, a reducdo de CO e formacdo de metano (Reacdo de

deslocamento gés-agua reversa - reverse water—gas shift reaction) (WU et al., 2015).

k
€O, + H, = CO + H,0 (gés) 41m_{)l (298 K)

k
CO + 3H, < CH, + H,0 (gas) — zoem—(])l (298 K)

Ambos o0s processos (processo direto ou indireto), podem sofrer um
deslocamento em seu equilibrio quimico de forma consideravel de acordo com
variacdo de pressdo e/ou temperatura. No equilibrio termodinamico, elevadas
pressodes favorecem a formacédo de produtos, porém, em contrapartida, 0 aumento
dréastico de temperatura limita a taxa e concentracdo de metano pés reacdo (RONSCH
et al., 2016).

Para o caso de Lost City, fica evidente que, devido as suas condi¢cdes de
temperatura e pressao, que producdo espontanea de metano é dificultada. Uma das
alternativas possiveis (talvez a Unica), é a presenca de catalisadores metéalicos
atuando de maneira a abaixar a barreira energética para formacdo de moléculas

organicas.
2.10 CATALISADORES METALICOS PRIMORDIAIS.

Como discutido anteriormente, 0 oceano primitivo era rico em particulas
metalicas como, por exemplo, niquel e ferro, de modo a ser muito provavel que, devido
a abundancia destes elementos, sejam eles os mais promissores candidatos a
atuarem como catalisadores ditos primordiais (MORSE; MACKENZIE, 1998;
RUSSELL; DANIEL; HALL, 1993; RUSSELL; HALL; MARTIN, 2010; MARUYAMA et
al., 2019).



56

Fisher et al (1925), em um estudo primario de metais ndo suportados para a
reacao de metanacao, determinou a seguinte ordem crescente de atividade catalitica:
Ru>Ir>Rh>Ni>Co>0s>Pt>Fe>Mo>Pd>Ag.

Ja em outro estudo acerca da atividade e seletividade catalitica, o qual levou
em consideracao parametros como area superficial especifica e diferentes rotas de
sintese (VANNICE, 1976), prop6s o seguinte ordenamento, tanto para a atividade

como a seletividade, dos seguintes metais:

Atividade: Ru>Fe>Ni>Co>Rh>Pd>Pt>1Ir
Seletividade: Pd > Pt > Ir> Ni>Rh > Co > Fe > Ru

Desta forma, fica evidente que, tanto o ferro como o niquel, possuem
propriedades cataliticas importantes para a metanacdo (TURKS et al., 2017; VAN
DER LAAN; BEENACKERS, 1999); atualmente, os catalisadores heterogéneos mais
utilizados tem como metais mais proeminentes o ruténio, ferro, niquel, cobalto e
molibdénio, sendo que para a seletividade, tem-se o niquel em primeiro lugar e para
atividade o ferro em segundo, seguido pelo niquel (MILLS; STEFFGEN, 1974).

2.10.1 Catalisadores a base de Niquel — Ferro.

Com intuito de promover a atividade de catalisadores a base de niquel, a adi¢cdo
de um segundo metal se mostra uma estratégia promissora. E apontado que os efeitos
da utilizacdo de ligas bimetalicas na atividade catalitica e seletividade sédo favoraveis
para a reacdo de metanacdo do COg2, levando a um aumento da conversao e
estabilidade do catalisador (LI; ZHAO; ZHANG, 2018).

Em trabalho visando o estudo do aumento da atividade catalitica do niquel,
suportado em diferentes 6xidos metalicos, devido a adicdo de ferro, foi atribuido a
formacao de ligas Ni — Fe, a qual proporcionou uma seletividade de 99% para a
formacédo de metano (TIAN et al., 2013).

Como mostrado por Li et al (2018). a adicdo de Fe, em teor massico igual a 3
% em catalisador de Ni suportado em alumina, apresentou conversao de C0, 84,1 %
e seletividade a CH, igual a 100 %, resultando no aumento da atividade catalitica em

comparacao ao catalisador de niquel sem a presenca de Fe.
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Para o caso da ferrita, tem-se a equacao geral na seguinte forma, onde §
representa o grau de reducdo do minério e M 0s possiveis metais em concordancia

geoldgica (Fe,Ni,Co,Mg e Mn):

M,Fe;_,0, + 6H, - M,Fe;_,0,_s + 6H,0

A retirada de oxigénio é normalmente iniciada em temperaturas em torno de
280 °C (TSUJI et al., 1996) e provoca a de decomposi¢cdo de CO, em carbono e
oxigénio, deste modo, o carbono fica livre par interagir com o H, para a formacao de
CH, em temperaturas relativamente baixas (150 — 300 °C) (SEHESTED et al., 2007,
TSUJI et al., 1994; SEHESTED et al., 2007).

2.10.2 Catalisadores a base de ferro.

Catalisadores a base de Fe sdo conhecidos como ativos na formacdo de
hidrocarbonetos de acordo com a sintese Fischer-Tropsch (F-T) (TIAN et al., 2013).

Apesar da maioria dos estudos que englobam Fe como catalisador néo
utilizaram este metal isoladamente, mas sim em conjunto com outros (Ni, Pd, etc), a
seletividade deste para a formacdo de metano, se mostra razoavel (TIAN et al., 2013).

Em analise realizada para avaliar a atividade catalitica na reacdo de metanacao
do CO:2 tendo como catalisador diferentes 6xidos de ferro (KIRCHNER et al., 2018),
foi possivel uma converséo de CO2 de 59 % em temperatura de 400 °C e sob presséo
atmosférica evidenciando a atividade catalitica deste metal mesmo na auséncia de
outros metais.

Em trabalho recente (MERKACHE et al., 2015), estudou-se a hidrogenacgao de
C0, em material mesoporoso Fe — KIT — 6 (ferro em estrutura cubica). Com o
aumento de temperatura (acima de 400 °C), atingiu-se uma conversao de €O, proxima
a 16% e seletividade para do metano de 14 %.

Na presente revisao bibliogréfica, o Unico trabalho encontrado que se utilizou
de Fe suportado em CaCO; (CHIWAYE et al., 2014), obteve um pico de reducéo de
6xido de ferro proximo a 200 °C (Fe3* — Fe?*), temperatura considerada promissora
para fontes hidrotermais alcalinas primitivas. A Figura 17 mostra o perfil de TPR obtido

para os diferentes catalisadores estudados, incluso o suporte.
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Figura 16 - Perfil de TPR do carbonato de célcio para diferentes catalisadores.
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Fonte: adaptado de (CHIWAYE et al., 2014).

Com base nos perfis de reducéo apresentados na Figura 16, a reducdo do
suporte em temperaturas baixas € minima (abaixo de 600 °C), deste modo, € muito
provavel que o carbonato de célcio ndo tenha influéncia nas reacdes cataliticas
propostas para a terra primitiva e sim, somente os metais impregnados em sua

superficie.

2.10.3 Catalisadores a base de niquel.

O niquel é um metal ativo na metanag¢do do CO:2 apresentando conversao e
seletividade a metano de até 90 %, quando suportado em diferentes 6xidos. Nota-se
que o desempenho catalitico ndo esta vinculado somente ao tipo de metal e suporte
utilizado, mas também a morfologia apresentada.

Em estudo recente Ratchahat et al (2018), mostraram que a utilizagdo de
catalisadores de niquel suportado em oOxido de cério (CeO2) em estrutura de colmeia
(honeycomb) possui o potencial de manter a reagcdo de metanacdo em temperaturas
abaixo de 300 °C para um elevado fluxo gasoso (3,0L/min), resultando em alta
seletividade (> 99,5 %) e elevada converséao (> 90 %). O desempenho do catalisador
foi atribuido a estrutura porosa do suporte (tamanho de poro de 6,8 nm).

Em outro trabalho, (KAMATA et al., 2018), utilizando-se de niquel suportado

(40 m%) em uma matriz porosa de silica (SiO2), mostraram a correlacdo entre



59

estabilidade do catalisador e a morfologia porosa do suporte. Com elevada area
superficial especifica (416 m?/g), promoveu-se uma 6tima disperséo das particulas de
Ni no respectivo suporte, levando a alta adsorcdo de moléculas de H, e
consequentemente, elevada atividade de reacdo ao longo de 500 horas de
experimento.

Diversos outros grupos de pesquisas por todo o mundo passaram a explorar a
morfologia e composicdo do suporte para a reacdo de metanacao do CO, utilizando
niguel como metal ativo. Tal interesse vem proporcionando destacado
desenvolvimento na area, comprovando o potencial desses catalisadores na producéo
de metano.

Com relacéo a reducédo para o niquel metalico, a adsor¢édo das moléculas de
hidrogénio sdo proporcionais a raiz da pressédo do hidrogénio aplicada ao sistema
(SIVASANGAR et al., 2015). Apesar disso, a maioria dos trabalhos reportando o
comportamento do consumo de hidrogénio em catalisadores de niquel, sdo realizados
em pressao atmosférica, sendo que as temperaturas de inicio da reducao variam
desde ~180 °C até mesmo 800 °C, conforme a interacdo metal suporte (FRONTERA
et al., 2017; TADA et al., 2017).
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVOS GERAIS

O presente trabalho tem por objetivo sintetizar catalisadores de Ni e Fe
suportados em carbonato de calcio, em condi¢cdes aproximadas as da Terra primitiva

e caracteriza-los.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS.

Mimetizar as estruturas carbonaceas encontras em Lost City;

Precipitar carbonato de calcio em condi¢gbes semelhantes as encontradas na
Terra primitiva,

Estudar a ativacdo dos catalisadores em fluxo de hidrogénio variando a
concentracdo do metal na superficie assim como o método de sintese;

Avaliar a reprodutibilidade laboratorial na representatividade de estruturas

primitivas.
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Na presente secao, serdo apresentados os materiais e métodos experimentais

empregados para a realizagéo da pesquisa.

4.1 SINTESE DOS MATERIAIS E SUA NOMENCLATURA.

A sintese do suporte (amostra denominada BA-CaCO3) foi realizada
empregando-se a rota soélido-liquido-gas em reator batelada. O sélido obtido por esta
via foi impregnado por Ni e Fe (amostras UM-2,5Ni, UM-2,5Fe e UM-2,5Ni/Fe),
utilizando-se a técnica de impregnacao umida.

Uma outra rota de sintese dos materiais (amostras BA-2,5Ni, BA-2,5Fe e BA-
2,5Ni/Fe) foi empregada, em que tanto a formacéo do suporte como a impregnacao
dos metais ocorreram de forma simultdnea em um reator batelada. No total foram
sintetizadas sete amostras, cuja nomenclatura € apresentada na Tabela 9 e a

metodologia detalhada encontra-se a seqguir.

Tabela 9 - Nomenclatura adotada.

Nomenclatura Amostra
BA-CaCOs3 Carbonato de calcio sintetizado em reator batelada
UM-2,5Ni 2,5% Ni/CaCOs impregnado via imido
o N : .
BA-2.5Ni 2,5% Ni/CaCOzs sintetizado em reator batelada ao mesmo

tempo que o CaCOs
UM-2,5Fe 2,5% Fe/CaCOs impregnado via umido

2,5% Ni/CaCOs sintetizado em reator batelada ao mesmo
tempo que o CaCOs

UM-2,5Ni/Fe 2,5% Ni-Fe/CaCOs impregnado via umido

2,5% Ni-Fe/CaCOs sintetizado em reator batelada ao mesmo
tempo que o CaCOs

BA-2,5Fe

BA-2,5Ni/Fe

Fonte: O autor.

4.1.1 Sintese do suporte via rota solido-liquido-gas em reator batelada.

Para a sintese do suporte (CaCOg), utilizou-se a rota solido-liquido-gas.
Depositou-se 0,5 g de precursor (hidroxido de calcio — Synth P.A ) em um copo de
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teflon contendo 150 mL de agua ultrapura. Acoplou-se o recipiente a uma autoclave
de reator batelada e pressurizou-se o sistema com 55 bar de COzgas) (Whitemartins —
99,9) e adicionou-se 25 bar de Nzas) (puro), totalizando uma presséo de 80 bar. Todo
o sistema foi mantido sob agitacdo branda (45 rpm) e temperatura de 90 °C pelo
periodo de 1 hora. Apés o término da sintese, centrifugou-se o meio (Eppendorf
Centrifuge 5804) de modo a precipitar as particulas presentes no meio. Obtida a
amostra, secou-se a mesma em estufa pelo periodo de 24 horas e em temperatura de
90 °C.

4.1.2 Impregnacao via Umida dos metais no suporte.

A rota de sintese escolhida para a impregnacdo dos metais foi a via umida.
Adicionou-se 1,0 g do suporte previamente sintetizado em reator bateada em um
baldo volumétrico contendo 75 mL de 4gua ultra pura e a temperatura de 90 °C. Em
um béquer, os sais precursores (Ni(NO3)2.6H20 e Fe(NO3)3.9H20 - Sigma-Aldrich
99,9%) foram solubilizados em 25 mL de agua ultrapura em quantidade suficiente
para se obter 2,5% de Ni, 2,5% de Fe e 2,5% Ni/Fe (bi metalico — 1,25% para cada
metal) dos metais em base massica. As solucbes de precursores foram adicionadas
lentamente com o auxilio de uma bureta ao meio contendo o suporte. O sistema
permaneceu em vigorosa agitacdo pelo periodo de 3 horas e sob fluxo de N2 para
melhor homogeneizacdo. A suspenséo final foi lavada e centrifugado por 20 min a

5000 rpm, sendo posteriormente seco em estufa a 90 °C pelo periodo de 24 horas.

4.1.3 Sintese simultanea (suporte e impregnacao).

Afim de promover a sintese simultanea do suporte e impregnacgédo dos metais,
depositou-se 0,5 g de precursor (hidréxido de calcio — Synth P.A), juntamente com o0s
sais precursores metalicos em um copo de teflon contendo 150 mL de agua ultrapura.
Acoplou-se o recipiente a uma autoclave de reator batelada, pressurizou-se o sistema
com 55 bar de CO2gas) (puro) e adicionou-se 25 bar de N2gas) (puro), totalizando uma
pressdo de 80 bar. Todo o sistema foi mantido sob agitacdo branda (45 rpm) e
temperatura de 90 °C pelo periodo de 3 horas. ApGs o término da sintese, centrifugou-
se 0 meio de modo a precipitar as particulas presentes. Obtida a amostra, secou-se a

mesma em estufa pelo periodo de 24 horas e em temperatura de 90 °C. As massas
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de precursores metalicos foram adicionadas em quantidade suficiente para se obter
2,5% de Ni, 2,5% de Fe e 2,5% Ni/Fe (bimetélico).

4.1.4 Crescimento das chaminés em ambiente mimetizando fontes hidrotermais
alcalinas.

A fim de mimetizar o crescimento das estruturas encontras em Lost City,
realizou-se o crescimento das mesmas em ambiente pré-biético simulado. O
procedimento experimental para a precipitacdo dos chamados jardins quimicos
(Chemical Gardens), descrito previamente por Barge L. M et al (2015), foi adaptado
de modo a representar condi¢des hidrotermais semelhantes as de Lost City. A Figura

17 mostra de maneira esquematica o experimento proposto.

Figura 17 - Aparato experimental utilizacdo para o crescimento das chaminés em ambientes
hidrotermais.

Fonte: O autor.

Anteriormente a injecédo, despejou-se no jarro 100 ml de H20, de modo que,
lentamente e concomitantemente a inje¢do do liquido alcalino, adicionou-se uma
solugcdo contendo os precursores metalicos Ni(NO3)2.6H20 e Fe(NO3)3.9H20 —
(Sigma-Aldrich 99,9%), em concentragcbes de 5 mM e 4 mM, respectivamente,
juntamente com 0,02 M de CacCl2 (Sigma-Aldrich 98,0); os valores propostos para as
concentracOes estdo, proporcionalmente, de acordo com os teorizados por Macleod

M. et al (MACLEOD et al., 1994). Fechou-se a extremidade superior do jarro com
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parafim de modo a evitar a exposicdo a atmosfera ambiente. Apds esse
procedimento, injetou-se na solugdo aquosa N2 sob fluxo de 10 ml/min pelo periodo
de 24 horas, a fim de garantir uma atmosfera livre de oxigénio.

Como solugédo alcalina, utilizou-se NaOH (0,2 M) (Sigma-Aldrich), diluida em
uma solucao de 10 ml de agua ultrapura dentro da seringa, em uma taxa de injecéo
de 1 ml/hora (injetora KD Scientific Syringe Pump 780-100). A temperatura de injecdo
foi de 90 °C, promovida por uma manta térmica envolta da tubulag&o. O procedimento
de injecao/precipitacao teve a duracdo de 10 horas por amostra. Todo o processo foi
monitorado por um pHmetro (Orion — 410A), de modo que o pH da solucao teve um
intervalo de valores dentre 4,9 — 6,2. Juntamente a injecdo de do fluido alcalino,
injetou-se CO2/He (8:2) de modo a proporcionar uma atmosfera rica em dioxido de
carbono.

Apés o término da precipitacdo, retirou-se com extremo cuidado o
sobrenadante, de forma a deixar somente a chaminé dentro do frasco. Para dar uma
maior integridade fisica a chaminé, purgou-se a mesma com Nzgas) pelo periodo de
24 horas.

Nota-se que a quantidade de material precipitado em formato de chaminé é
extremamente baixo (~ 0,013 g/sintese), desta forma, para realizar as caracterizacdes
de DRX, seguiu-se o0 mesmo procedimento algumas vezes até a obtencdo de uma
quantia razoavel de amostra. Para uma analise de dispersédo de carbonato de calcio
na estrutura, fatiou-se a chaminé com um micrétomo e realizou-se a analise de

mapeamento Raman.

4.2 EMBUTIMENTO DAS CHAMINES.

Para posterior caracterizacdo tomografica das estruturas precipitadas, embutiu-
se a amostra em resina Epoxi Cristal (Redelease). Nota-se que, o embutimento
consiste na parte mais penosa, exigindo assim um cuidado extremo ao despejar-se a
resina no frasco. Preferencialmente, deve-se evitar o surgimento de bolhas de ar
dentro da peca embutida, porém isso ndo foi possivel de forma satisfatoria. A Figura

18, mostra a chaminé embutida conforme o procedimento descrito anteriormente.
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Figura 18 - Chaminé precipitada embutida em resina epoxi.

Fonte: O autor.

4.3 ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS).

Realizou-se a andlise de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) a fim de
estimar o percentual massico de metais suportados no carbonato de célcio. Utilizou-
se um microscopio eletrénico de varredura com detector de energia dispersiva de raios
X (LEO Electron Microscopy — Oxford — 6070), com voltagem aplicada de 20 kV e
corrente de 600 mA do Laboratério (LRAC - Unicamp). As andlises foram realizadas
em 7 regides diferentes da amostra com magnificagdo de 1000x, sendo a area de
andlise igual a 0,08 mm?2. O resultado obtido nesta andlise é a média aritmética

simples dos valores obtidos em cada regiéo.

4.4 FISISSORCAO DE N2 A 77 K.

Previamente a andlise, realizou-se a eliminacdo de compostos volateis
adsorvidos na superficie do material por intermédio de um tratamento térmico a 90 °C
pelo periodo de 24 horas. Para a obtencédo dos valores de area superficial, diametro
médio de poros e volume de poros, utilizou-se um equipamento Micromeritics (TriStar
Il 3020) presente no LNLS. Calculou-se a area superficial pelo método B.E.T e o
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volume total de poros (Pi = 0,95), assim como o diametro médio de poros, pelo método
0

B.J.H (THOMMES et al., 2015).

4.5 ANALISE DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FT-
IR).

Realizou-se a andlise de FT-IR para a verificagcdo, de modo qualitativo, da
presenca de um ou mais polimorfos do carbonato de célcio, ja que estes séo sensiveis
a técnica (Tabela 10). Para a coleta dos espectros, utilizou-se um equipamento
Spectrum Two FT-IR (Perkin Elmer) presente no LNLS, operado em modo de
Reflectancia Total Atenuada (ATR), com resolucdo de 4 cm™, no intervalo de nimero
de onda entre 4000 cmt a 600 cm?, totalizando 32 acumulagdes por espectro.
Anteriormente a analise, coletou-se 0 espectro referente ao background (ar

atmosférico).

Tabela 10 - Vibrag®es fundamentais dos anions carbonatos presentes na estrutura cristalina da
Calcita e Aragonita (valores em cm-1).

Denominacgéo das vibracdes Calcita Aragonita
Estiramento simétrico vs(CO) -- 1083

Deformacao angular fora do plano 876 857

Y(COs)

Estiramento anti-simétrico vas(CO) 1420 1457

Deformacgéo angular no plano 712 712/700
84(0CO)

Modelos combinados de vibracdes 1798 -

Estiramento simétrico vs(OH) -- 2520

Fonte: Dados retirados de (Lippman. F, 1973, GALVAN-RUIZ et al., 2009,SENTHIL KUMAR;
RAJKUMAR, 2014, YIN, 2016).

4.5 ANALISE DE DIFRACAO DE RAIOS X (DRX).

Realizou-se a analise de DRX, a fim de verificar as fases cristalinas presentes

nos materiais em formato de po, apds o processo de sintese. Previamente as analises,
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as amostras foram secas em estufas (90 °C) e armazenadas em dessecadores. Os
difratogramas foram obtidos em um equipamento Philips Analytical X-Ray — X'pert-
MPD, presente no LRAC. Todas as metidas foram adquiridas em radiagédo Cu-Ka (A =
1,54056 A), com velocidade de obtencdo igual & 0,02 °/segundo. O intervalo de
varredura 20 foi de 20° - 70 °. Os difratogramas foram analisados por meio do software
Crystallographica Search-Match, de modo a identificar as estruturas cristalinas

presentes.

4.6 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (DTA).

Realizou-se a analise termogravimétrica para avaliar a temperatura maxima de
trabalho das amostras, que corresponde ao inicio da decomposicdo do suporte.
Utilizou-se um equipamento Pyris 1 TGA (Perkin Elmer) presente no LNLS, com
intervalo de temperatura de 30 °C até 850 °C, com taxa de aquecimento de 5 °C/min
sob fluxo de N2 (10 mL/min).

4.7 REDUCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR).

Realizou-se a reducéo do suporte, assim como dos materiais suportados em
uma cela de reagdo capilar. Na saida do reator, foi monitoradoo consumo de
hidrogénio por um espectrometro de massa (Pfeiffer Vacuum, OmniStarTM GSD 320
01, com filamento de tungsténio). Para a estabilizacdo da amostra em formato de po
dentro capilar de quartzo durante a passagem de fluxo gasoso (mistura de 5% H2/He
— 10 mL/min), utilizou-se 1& de quartzo de maneira a centralizar o catalisador.
Anteriormente a etapa de reducéo, secou-se a amostra por 1,5 horas, em temperatura
de 150°C e sob fluxo de He (10 mL/min). Terminada a secagem, resfriou-se o sistema
e submeteu-se a amostra a uma taxa de aquecimento de 2°C/min até o patamar de
600 °C (limite de temperatura para que nao houvesse degradacéo térmica do suporte)
sob fluxo de 5% H2/He. O fluxo de géas foi controlado por controladores massicos

Brooks e a temperatura por um forno acoplado a um controlador de temperatura.
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4.8 MICRO TOMOGRAFIA DE RAIOS X.

Para obter informa¢des morfoldgicas das chaminés precipitadas sem a perda
de sua estrutura macroscopica, utilizou-se a técnica de microtomografia de raios X.

A andlise de microtomografia de raios X foi realizada em um microtomografo
de raios X, modelo Bruker SkyScan 1272, utilizando uma fonte de raios X de 35 kV

como voxel size de 6 um?3. No total, foram coletadas 962 radiografias.

4.9 ANALISE DE MAPEAMENTO RAMAN.

Previamente a andlise de mapeamento Raman, cortou-se a amostra com um
micrétomo. O mapeamento Raman foi realizado com um espectrdmetro Raman
XploRA Plus - HORIBA Scientifc, com tempo de aquisicdo de 1 segundo/ponto e 2
acumulacgdes por ponto. Utilizou-se uma lente objetiva de aumento de 50x, laser verde

(638 nm) e regido de interesse com 30 pm x 30 pm.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O presente capitulo sumariza os resultados experimentais obtidos na presente
pesquisa. Inicialmente realizou-se uma andlise elementar por espectroscopia de
energia dispersiva afim de verificar os teores de metais impregnados nas superficies
dos suportes, seguido das analises de fisissor¢cdo por N2, FT-IR, difracdo de raios X,
DTA e TPR. Para a amostra de chaminé, utilizou-se a técnica de microtomografia e
mapeamento Raman de forma a caracterizar sua estrutura e identificar similaridades

com as existentes em fontes hidrotermais naturais.

5.1. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS SINTETIZADOS POR VIA UMIDA E
POR REATOR BATELADA.

5.1.1 Andlise elementar por espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

A Tabela 11 mostra a porcentagem de niquel e ferro, obtidas por andlise de
espectroscopia de energia dispersiva para as amostras sintetizadas por via Umida e

em reator batelada.

Tabela 11 - Porcentagem massica de Ni e Fe presente nos catalisadores.

Amostra % (Ferro) % (Niquel)

UM-2,5Ni - 2,6
BA-2,5Ni - 0,8
UM-2,5Fe 2,8 -
BA-2,5Fe 11 -
UM-2,5Ni/Fe 13 1,4
BA-2,5Ni/Fe 0,4 0,4

Fonte: O autor.

Embora a anélise de EDS néo seja a mais indicada para obtencéo de valores
guantitativos de elementos em amostras na forma de po e heterogéneas
(NASRAZADANI; HASSANI, 2016), os resultados foram positivos. As amostras
sintetizadas por via Umida, apresentaram teores de niquel e ferro condizentes com os

valores nominais adotados, o que indica que houve impregnacao do metal no seu
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respectivo suporte. Ja para as amostras sintetizadas em reator batelada, a quantidade
de niquel e ferro presentes nas amostras, se mostraram inferiores aos valores
nominais. A diferenga entre os valores nominais e 0s encontrados para a sintese em
reator batelada € possivelmente devido ao método escolhido para a impregnagéo. A
nao impregnacao do metal em sua respectiva superficie, possivelmente foi limitada
devido a ndo precipitacdo dos metais, ja que estes ficaram visivelmente dispersos no

meio apos centrifugacédo ou até mesmo aderidos na parede do reator.

5.1.2 Obtencéo de propriedades texturais por fisissor¢do de No.

A Tabela 12 mostra os valores de area superficial especifica, volume total de
poros e diametro médio de poro, para as amostras suportadas sintetizadas em

diferentes condicfes e para o suporte puro.

Tabela 12 - Area superficial especifica, volume total de poros e didmetro médio de poro (+5%).

Amostra  Area (gt Volumetotal de - Diametro medio
BA-CaCOs 5,0 0,01 99
UM-2,5Ni 8,0 0,02 87
BA-2,5Ni 5,0 0,01 92
UM-2,5Fe 19 0,02 47
BA-2,5Fe 8,0 0,01 86
UM- 12 0,02 67
2,5Ni/Fe
BA- 9,0 0,02 59
2,5Ni/Fe

Fonte: O autor.

Dentre os polimorfos possiveis para o carbonato de calcio, conforme sera
discutido a frente, o valor obtido para a area superficial especifica do suporte (5 m?g?),
corresponde ao intervalo de valores esperados tanto para a calcita como para a
aragonita, sendo estes em torno de (0,99 — 30 m?g?) (RADHA et al., 2010, PENG;
ZHAO; GAO, 2010, BANG et al., 2012) e (3,6 — 5,9 m?g?), respectivamente (BECK;
ANDREASSEN, 2012, CHEN; XIANG, 2008). Porém, este valor se mostrou muito

inferior aos normalmente obtidos para a vaterita, que sdo da ordem de 77 m?g?,
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(BEUVIER et al., 2011). As isotermas de adsorcao obtidas para todas as amostras e
mostradas na Figura 19 sdo do tipo Il, caracteristica de materiais mesoporosos
(diametro média entre 10 — 500 A). Porém os baixos valores da capacidade maxima
de adsorcéo, representados pelo maximo valor do volume especifico, bem como a
baixa area superficial especifica, revelam materiais pouco porosos. As histereses, de
forma geral, séo do tipo H3, correspondente a formatos indefinidos (CONDON, 2006;
THOMMES et al., 2015).

A impregnacgédo via Umida acarretou aumento da area superficial especifica e
da porosidade por conta da deposicdo de Oxidos de Ni e Fe sobre a superficie do
carbonato de célcio. Ja na impregnacéo feita em reator batelada, as alteracbes nas
propriedades texturais ndo sao significativas, o que pode estar relacionado a menor

quantidade de metal detectado nas analises de EDS (Tabela 12).

Figura 19 - Isotermas de adsor¢do/dessorgdo para as amostras sintetizadas via Umida e em batelada.
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5.1.3 ldentificacdo qualitativa de polimorfos de carbonato de célcio por FT-IR.

Os modos vibracionais correspondentes a aragonita e calcita séo distintos entre
si e ativos no infravermelho (Tabela 11), sendo assim, é possivel identificar o polimorfo
do carbonato de calcio presente na amostra de forma qualitativa. Vale ressaltar que
um acesso facilitado ao equipamento de FT-IR do LNLS permitiu que as amostras
fossem analisadas imediatamente ap0s a sintese e impregnacdes para sondagem das
propriedades estruturais. A Figura 20, mostra o espectro de FT-IR obtido em analise

do suporte sem a presenca de metais impregnados.

Figura 20 - Espectro de FT-IR obtido em analise do suporte.
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Fonte: O autor.

E possivel verificar tanto a presenca de bandas referentes exclusivamente a
calcita (1794 cm, 1400 cm™. 876 cm™ e 712 cm™) como pertencentes a aragonita
(2520 cm™ e 846 cm?). A guantidade de uma fase presente no material é diretamente
proporcional a intensidade da banda associada a mesma, assim como um
deslocamento pode ter estar correlacionado a mudancas de estados de hibridizagbes

ou referentes a distribuicdes eletronicas (VENERANDA et al., 2018, VALAND et al.,
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2020). Deste modo, os resultados de FT-IR indicam que a quantidade de aragonita
inferior & de calcita no suporte e, consequentemente, em todas as amostras. Para o
caso de Lost City, a proporcao entre os polimorfos do carbonato de calcio € variada,
sendo que algumas amostras apresentam somente calcita e outras somente
aragonita. Portanto, as amostras sintetizadas neste estudo podem representar uma
fracdo das estruturas encontradas em Lost City. A Figura 21 mostra
comparativamente os espectros coletados para cada uma das amostras sintetizadas

na presenca dos precursores metalicos.

Figura 21 - Espectros de FT-IR obtidos apds a impregnac¢éo dos metais.

——— UM-2,5Ni [ |
BA-2,5Ni |

—— UM-2,5Fe |
BA-2,5Fe

——— UM-2,5Ni/Fe
BA-2,5Ni/Fe

Transmitancia (a.u.)

T T J
2500 2000 1500
Comprimento de onda (cm™)

Fonte: o autor.

Comparativamente ao espectro obtido a partir do suporte, ap0s a impregnacao
dos metais ndo houve alteracdes significativas nas posicbes dos picos ou
intensidades. Desta forma, € possivel afirmar que a estrutura cristalina se preservou
independentemente do método de sintese adotado ou da natureza do metal
suportado.
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5.1.4 Andlise de difracdo de raios X — DRX.

A Figura 22 mostra o difratograma obtido para o suporte sintetizado em reator

batelada.

Figura 22 - Difratograma obtido para suporte sintetizado em reator batelada.
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Fonte: O autor.

O padréo de difragdo obtido evidencia duas fases cristalinas para o suporte
sintetizado em reator batelada: calcita e aragonita. A presenca de ambos o0s
polimorfos em estruturas carbonaceas sintetizadas em elevada pressao (90 bar), faz
com que a sintese em reator batelada tenha, tanto em presenca de fases quando em
propriedade texturais, elevada similaridade com o carbonado de calcio encontrado no
sitio de Lost City (FRUH-GREEN et al., 2003; KELLEY et al., 2005). Devido a escolha
do precursor do suporte (hidroxido de célcio), a sintese em reator batelada mimetiza
a sintese hidrotermal ocorrida no leito maritimo (HERSCHY et al., 2014; JACKSON,
2017), sendo uma metodologia adequada para a reproducao de tais sistemas pre-
bioticos em laboratério

A figura 23 apresenta os difratogramas obtidos para os catalisadores

suportados sintetizados via imida e em reator batelada.
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Figura 23 - Difratogramas obtidos para os catalisadores suportados sintetizados via Umida e em reator
batelada.

UM-2,5Ni
—— BA-2,5Ni

UM-2,5Fe
—— BA-2,5Fe

UM-2,5Ni/Fe
— BA-2,5Ni/Fe

Intensidade (u.a.)

f I~ ]
MILMJ'\UL.J‘ MM’I JL««J w&ﬂ t\‘! lmﬂh’ﬁmmf\mw

20 30 40 50 60 70
20 (graus)

Fonte: o autor.

Os difratogramas apresentados na Figura 23, comparativamente ao
apresentado na Figura 22, mostram exclusivamente picos de difracao referentes aos
polimorfos do carbonado de calcio - calcita e aragonita - sem a presenca de padrdes
de difracBes referentes a espécies de niquel e/ou ferro. A auséncia de picos
representativos de espécies metalicas, muito provavelmente esta relacionado aos
baixos teores massicos deles, ndo sendo detectaveis pela presente técnica.

E reportado na literatura a presenca de espécies de FesOs na superficie do
suporte para catalisadores com 10% de Fe em CaCOs (CHIWAYE et al., 2014b); como
visto, espécies de 6xido de ferro ndo foram detectadas pela andlise de DRX e isso
pode estar relacionado a baixa quantidade das mesmas, sendo necessario o uso de

outras técnicas para sua identificacdo como, por exemplo, espectroscopia de raios X.

5.1.5 Analise termogravimétrica (TGA).

A Figura 24 mostra a porcentagem de perda de massa e sua respectiva

derivada em relacéo a temperatura para o suporte.
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Figura 24 - Analise termogravimétrica do suporte.
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Fonte: O autor.

Como pode ser visto, o principal evento térmico inicia em 600 °C e leva a uma
perda de 44% da massa inicial da amostra. Este resultado é condizente com valores
encontrados na literatura (HALIKIA et al., 2001). A perda de massa total, ou seja, apos
o término do aquecimento, é de 44 %, indicando que os subprodutos formados foram
somente didxido de carbono e 6xido de célcio. A analise derivativa mostra somente
um evento térmico, o que é condizente com a decomposicao térmica do carbonato,
ndo apresentando qualquer resquicio de hidroxido de célcio remanescente do
processo de sintese (KHACHANI et al., 2014). A Figura 25, mostra a decomposicao

térmica para os materiais suportados.
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Figura 25 - Analise termogravimétrica das amostras suportadas.
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Em comparacdo com a amostra do suporte, observa-se que ndo houve
alteracdes significativas na temperatura de inicio de decomposicao térmica para as
amostras suportadas, como era de se esperar. Nota-se que, apesar da presenca dos
metais, somente um evento de decomposicdo térmica ainda é visto, sendo a

decomposicdo do suporte (Figura 24).

5.1.6 Reducao a Temperatura Programada (TPR).

A Figura 26 a seguir, mostra o perfil de consumo de hidrogénio para o suporte

(CaCOs3) no intervalo de temperatura de 25 °C até 600 °C.



Fonte: O autor.
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Figura 26 - Perfil de TPR obtido para o BA — CaCOs.
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O perfil de TPR para o suporte mostra um aumento no consumo de hidrogénio

a partir de =450 °C. A Figura 27, mostra a producdo de CO:2 durante a etapa de

reducado do suporte.

Figura 27 - Producao de dioxido de carbono com o aumento da temperatura.
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Fonte: O autor.
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Comparativamente ao perfil de consumo de hidrogénio, € possivel afirmar que
uma pequena parcela de CaCOs comecga a se decompor em temperaturas abaixo das
mostradas pelo DTA (~ 600°C), em atmosfera com Ha.

De acordo com a literatura (CHIWAYE et al., 2014b), a curva de TPR para o
carbonato de calcio possui somente um pico de reducdo em ~750 °C, o qual é
atribuido a formacao de CaO (6xido de calcio) devido a liberacéo de COo..

O aumento da liberacéo de CO2 préximo a 450 °C é condizente com os valores
obtidos para o DTA, sendo que tais curvas apresentam um inicio de perda de massa
em torno de 400 °C (Figura 25), sendo que a perda de massa total se da em torno de
650 °C. Desta forma, a atmosfera redutora pode ter promovido a decomposicédo do
CaCOgs, visto que este evento foi iniciado em temperatura mais baixa (sob H2) do que
guando submetida ao simples aquecimento (sob atmosfera oxidante). A Figura 28 a
seguir, mostra o perfil de consumo de hidrogénio para as amostras sintetizadas por

via Umida no intervalo de temperatura de 25 °C até 600 °C.
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Figura 28 - Perfil de TPR obtido para as amostras sintetizadas por via Umida. As retas pontilhadas
evidenciam as temperaturas onde ocorrem o consumo de H2 de forma mais acentuada.

UM-2,5Fe

D
1 O
{10
:\_
4.0

S

= UM-2,5Ni

IN

()

O

@)

-

i ——

3 |UM-2,5NilFe
£y |

o |
AN

1373°C

) | ' | : i I = |
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Fonte: O autor.

A curva de consumo de hidrogénio para a amostra UM-2,5Fe apresenta um
crescimento ja em baixas temperaturas (~ 100 °C); o pico de consumo de H2 em torno
de 315 °C, de acordo com a literatura, € relacionado com a reducdo de espécies
fracamente ligadas ao suporte (CHIWAYE et al., 2014b; SUN et al., 2016). O aumento
acentuado de consumo de H2 acima de 500 °C, tanto pode estar relacionado a
decomposicdo de carbonato de calcio (conforme visto nas Figura 28) quanto a
reducdo de espécies de ferro de Fe*3para Fe*? (LI; ZHAO; ZHANG, 2018).

Ja para a amostra UM-2,5Ni, a partir de 284 °C, ha um aumento no consumo
de hidrogénio, sendo evidente a presenca de dois eventos de reducao: um em 410 °C
e outro em 500 °C. Ambos os picos sdo atribuidos a reducéo de espécies de Ni*?em

Ni® (CALLES et al., 2015), porém a temperatura de reducdo do niquel em Ni°® é
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comumente inferior as mostradas no perfil de TPR apresentado (inferior a 350 °C)
(CALLES et al., 2015; LIU et al., 2016) sendo que tal deslocamento do pico reducéo
para valores de temperatura superiores € atribuido a reducdo de espécies metalicas
fortemente ligadas ao suporte ou de NiO presente no bulk (LEARY, 1987).

A amostra bimetalica (UM-2,5Ni/Fe) apresentou um consumo de hidrogénio
mais acentuado a partir de 233 °C, sendo que em torno de 373 °C observa-se a
presenca de um pico de reducao. O perfil de TPR mostrado assemelha-se ao perfil da
amostra UM-2,5Fe, sendo que o pico da reducdo do niquel ndo € evidente.
Possivelmente ha o recobrimento parcial de particulas de Ni por particulas de Fe,
desta forma reduzindo o consumo de hidrogénio por parte do niquel.

A Figura 29 a seguir, mostra o perfil de consumo de hidrogénio para as
amostras sintetizadas em reator batelada no intervalo de temperatura de 25 °C até
600 °C (erro £ 5 °C).
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Figura 29 - Perfil de TPR obtido para as amostras sintetizadas em reator batelada. As retas pontilhadas
evidenciam as temperaturas onde ocorrem o consumo de H2 de forma mais acentuada.
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Fonte: O autor.

Comparativamente aos perfis de TPR mostrados para os catalisadores
sintetizados por via Umida, a sintese em reator batelada acarretou um deslocamento
para maiores temperaturas. Os valores obtidos pela analise de EDS (Tabela 12),
confirmam que a quantidade de metal suportada foi inferior a nominal, desta forma o
deslocamento dos picos do perfil de TPR pode ser atribuido a menor presenca de
espécies metalicas na superficie do catalisador (SWIERCZYNSKI et al., 2006; TIAN
et al., 2013).
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5.2 OBTENCAO E CARACTERIZACAO DE CHAMINE ALCALINA EM AMBIENTE
PRE-BIOTICO

Apo6s periodo transcorrido de 10 horas, a estrutura formada permaneceu
estavel dentro do liquido (Figura 30 a). No inicio da injecdo, observou-se a formacéao
de um precipitado logo na saida do fluido, o qual se rompeu com o aumento da
pressao e permitiu o crescimento da estrutura. Ao se remover o fluido circundante,
observou-se certa compactagédo na estrutura, o que resultou em uma diminuicao de
altura e espessura (ordem de milimetros). A estabilidade mecéanica da estrutura
formada garantiu sua integridade fisica durante todo o processo de secagem sob Na.
Apds o embutimento da chaminé, observou-se uma leve mudanca de coloracéo,
sendo que o vermelho passou para um tom mais escuro, 0 que sugere uma certa
oxidacao dos metais (niquel e ferro) devido a presenca da resina.

A andlise realizada por micro tomografia, revelou uma estrutura com uma
distribuicdo de espessura de parede que se ajusta a um perfil gaussiano (Figura 31)

€ espacos vazios no interior da mesma.

Figura 31 - Histograma de distribuicdo de espessura de parede na chaminé.
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Fonte: O autor.

A espessura variou de 10 um até 240 um (Figura 30), sendo que 0 maior

namero amostral, situou-se entre 45 um até 100 um, valores similares ao observados
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por Barge L. M et al (2015). A parede da chaminé apresentou uma maior espessura

na base e mostrou-se menos espessa conforme o aumento da altura (Figura 31).

Figura 31 - (a) estrutura estavel em ambiente himido. (b) microtomografia da estrutura da chaminé com
a escala representativa de espessura.

Fonte: O autor.

A estrutura apresentou vazios internos, sendo estes 0s mais provaveis a
permitirem a passagem dos fluidos em detrimento aos poros no interior das paredes.
A porosidade no interior das paredes ndo pode ser detectada devido ao limite de
deteccdo do aparelho. Comparativamente aos resultados apresentados por Barge et
al (BARGE et al., 2015), a chaminé analisada no presente trabalho apresentou
paredes mais bem definidas, as quais englobaram uma maior propor¢ao de vazios em
comparacao a proporcdo de material precipitado. A heterogeneidade da estrutura
pode ter sido acentuada pela temperatura empregada durante na injecédo, ja que esta
permitiu uma maior divergéncia do fluido ao entrar em contado com a solucao.

A chaminé apresentou paredes com varias camadas internas (Figura 32 e 33),
sendo estas com uma elevada area superficial. Tais propriedades, como elevada area
superficial interna, gradiente de temperatura/pH e a presenca de espacgos vazios,
podem promover o acumulo de compostos organicos, 0s quais podem ser

sintetizados.
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Figura 30 - Tomografia da chaminé evidenciando o corte longitudinal.
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Fonte: O autor.

Figura 31 - Tomografia da chaminé evidenciando o corte transversal.

Fonte: O autor.

Como mostrado pela analise de difracdo de raios X (Figura 34), houve a
formacao de carbonato de calcio, conforme a Figura 22, mesmo que sua precipitacao
seja dificultada pelo pH acido (GOSS et al., 2007). Uma explicacédo para a presenca
da calcita no material é sua formacéo préxima a saida do fluido basico e a dissolucao

de boa parte deste quando entra em contato com o ambiente acido. As imagens de
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micro tomografia, ndo expuseram de forma clara uma distingcdo entre carbonato de
calcio e niquel/ferro, deste modo, é provavel que o carbonato de calcio tenha se
apresentado altamente disperso dentro das paredes sem que a distingdo fosse

possivel.

Figura 32 - Difratograma da amostra de chaminé apés precipitacao.
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Fonte: O autor.

No presente difratograma, € possivel notar um background pronunciado, o qual
pode estar relacionado a elevada presenca de hidréxido de ferro e hidréxido de niquel
nao cristalino (BARGE et al., 2020). As baixas intensidades dos picos de 6xido de
ferro/niquel, realcam a influéncia do ambiente andxido na precipitacao.

As Figuras 35a, 35b, 36 e 37, mostram as regides de mapeamento, assim como
0 mapeamento Raman obtido em torno do pico mais intenso de carbonato de célcio
(1083 cm).
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Figura 33 - (a) Regido 1 de mapeamento Raman. (b) Regido 2 de mapeamento Raman.
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Fonte: o autor.

Figura 34 - Mapeamento Raman para a regido 1.
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Fonte: o autor.
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Figura 35 - Mapeamento Raman para a regiao 2.
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Fonte: o autor.

O mapeamento Raman, tanto para a regido 1 como para a regiao 2, as quais
foram escolhidas de modo a preservar grande parte dos materiais da chaminé,
evidenciou a presenca de carbonato de calcio dispersado na estrutura.
Comparativamente a analise de micro tomografia, tal resultado destoa da mesma, ja
que esta evidenciou apenas vazios entre as paredes da chaminé. A presenca de
carbonato de célcio no interior da chaminé apés o corte, possivelmente foi resultado
da fragmentacao das paredes da chaminé no momento de clivagem. Ao submeter a
amostra embutida ao micrétomo, foi possivel perceber a fragmentacdo da estrutura
ao redor corte, resultando em uma camada preenchida com material.

Nota-se que, os dois primeiros métodos de sinteses empregados (via umido e
batelada), resultaram em amostras com baixos potenciais de reducgédo, sendo
necessario a elevacdo da temperatura para que picos de reducdo comecassem a
surgir (Figura 28 e 29). A elevada temperatura de reducao dos materiais, € uma forte

evidencia de que a catalise pode nao ter sido decorrente da interacéo de dioxido de
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carbono e hidrogénio na presenca de estruturas analogas as de Lost City. Contudo,
vale a pena ressaltar que, os TPRs mostrados foram realizados fluxo de hidrogénio
gasoso, diferindo assim da do hidrogénio em agua encontrada em Lost City, o que
pode ter influenciado nas temperaturas de reducfes encontradas.

A precipitacdo da chaminé, mostrou a possibilidade da formacéo de carbonato
de calcio em um meio acido na presenca de um fluido alcalino. Esta combinacéo
(fluido alcalino + meio acido, possibilitando a formacéo de carbonato de célcio) € uma
evidéncia de que estruturas similares as de Lost City, possam ter existido no periodo
Hadeano. As estruturas, caso apresentem atividade catalitica, podem ter contribuido
para a sintese do metano no ambiente primitivo, sendo uma das possiveis origens de

moléculas organicas naquele periodo.
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6 CONCLUSAO

Realizou-se a sintese de 6 amostras com teores distintos de ferro e niquel
impregnados em suas superficies. Verificou-se que a amostra um uma menor
temperatura de reducdo em atmosfera de hidrogénio foi a com teor de 2,5% de NI/Fe
sintetizada via umido (233 °C). As outras amostras, apresentaram temperaturas de
reducdo acima da esperada, sendo assim, sdo fortes candidatas a ndo terem
participado do processo de metanacao ocorrido em Lost City.

Outro resultado de extrema valia, foi a mimetizacgdo de uma estrutura
hidrotermal alcalina, simulando um ambiente primitivo. A metodologia empregada
permitiu a formag&o de carbonato de calcio em meio acido, sugerindo que estruturas
analogas estiveram presentes na Terra Primitiva.

Como sugestdes futuras, se mostrou necessaria uma maior caracterizacao das
estruturas em formato de chaminés precipitadas, assim como a construcdo de um
aparato que permita a investigacao de tais catalisadores nas mesmas condi¢cdes de
temperatura e pressdo encontradas em Lost City.
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