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RESUMO 
 
 

As interações de biomoléculas com sais e minerais foram estudadas. A partir destas 
análises, verificou-se que nos sólidos de adenina obtidos por liofilização quando as 
soluções foram agitadas com água destilada em meio ácido ou básico, assim como 
em diferentes águas do mar artificiais, foram observadas mudanças estruturais. 
Estas mudanças foram devidas à protonação em meio ácido e interação com os sais 
das águas do mar. Os espectros Raman e FT-IR apresentam o aparecimento de 
bandas da adenina hipoclorada, assim como bandas devido à interação com os sais 
da água do mar. Na presença de sais das águas do mar foi observado 
deslocamentos das bandas dos sais, indicando uma interação com a adenina. 
Experimentos realizados com os aminoácidos (Gly, Ala) e goethita mostraram que a 
glicina pode cristalizar com fases diferentes dependendo do método utilizado (A, B e 
C). Por FT-IR não foi constatado a formação de peptídeos. É importante ressaltar 
que o mineral não sofreu modificação com os tratamentos, no entanto houve perda 
de intensidade no sinal de RPE com os métodos, indicando uma possível a 
organização dos íons Fe(III) e tornando o material totalmente antiferromagnético. 
 
 
Palavras-chave:  Química prebiótica. Espectroscopia. Biomoléculas. Água do mar. 

Goethita.  
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ABSTRACT 
 
 

Interaction of biomolecules with seawater salts and minerals were studied. From 
these analyzes, it was found that the solids obtained from the lyophilization of 
adenine when these solutions were agitated with distilled water at acidic or basic 
medium as well at different artificial seawaters were observed structural changes. 
These changes were due to protonation at acidic medium and interaction with cation 
of the seawaters. The FT-IR and Raman spectra show the appearance of bands of 
the hydrochloride adenine due to the interaction with the salts of the seawater. In the 
presence of the salts of the seawater, was observed shifts of the bands, indicating an 
interaction with the adenine. Experiments carried out with amino acids (Gly, Ala) and 
goethite showed that the glycine can crystallize with different phases depending on 
the method used (A, B and C). It was not observed the formation of peptides by FT-
IR spectra. It is important to note that the mineral did not suffered modification with 
treatments. However, there was a loss of intensity in the EPR signal with the 
methods, indicating a possible organization of the Fe (III) and making a fully 
antiferromagnetic material.  
 
 
Keywords: Prebiotic chemistry. Spectroscopy. Seawater. Biomolecules. Goethite. 
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1. Química Prebiótica – Revisão bibliográfica 

 

1.1. Introdução 

 

A química prebiótica tem como objetivo estudar a origem da vida 

no planeta Terra. Busca entender como ocorreu a transição de um sistema 

inorgânico para um bioquímico, ou seja, como que em um meio químico houve 

a emergência de um ser vivo. 

Oparin e Haldane propuseram que a origem da vida possa ter 

ocorrido pela chamada evolução química, onde moléculas menores como CH4, 

CO, CO2, H2, H2S, HCN, NH3 e H2O, reagiriam entre si para formarem 

moléculas mais complexas (aminoácidos, açúcares, ácidos nucléicos e 

lipídeos) e depois de milhões de anos, tendo ocorrido um acúmulo na 

concentração destas moléculas, elas poderiam interagir formando biopolímeros 

(peptídeos, polissacarídeos e nucleotídeos), onde estes formariam estruturas 

coacervadas (estruturas similares à célula). Após um longo período no interior 

destas estruturas, começariam a ocorrer reações químicas complexas a tal 

ponto que poderia considerar essas estruturas como sistemas vivos (Zaia, 

2008). 

Bernal, em 1951 sugeriu que minerais poderiam ter 

desempenhado um papel importante na origem da vida através da proteção de 

biomoléculas contra hidrólise devido à água do mar e fotólise devido à radiação 

UV do sol (Lahav e Chang, 1976; Zaia, 2004; Benetoli et al, 2008; Carneiro, 

2011; Baú et al, 2012). Em 1953, Miller fez a primeira tentativa de testar em 

laboratório a hipótese de Oparin-Haldane. Miller usou uma mistura de gases 

metano, amônia e hidrogênio, simulando a atmosfera primitiva, esta mistura 

esteve em circulação passando por um recipiente contendo água aquecida (80 

ºC) e descargas elétricas. Ao fim de uma semana foi observado uma solução 

túrbida e escura, em que a turbidez era devido à sílica coloidal do vidro, e a cor 

escura devido aos compostos orgânicos adsorvidos na sílica, entre o quais 

foram identificados os aminoácidos, glicina, α-alanina, β-alanina, ácido 

aspártico e α-amino-n-butírico (Miller, 1953), deste modo Miller iniciou a 

Química Prebiótica. 
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1.2. Solução ácida, básica e pH 

 

Os experimentos relatados nesta dissertação são dependentes da 

natureza das soluções. Deste modo os conceitos de soluções ácida, básica e o 

que é pH são descritos abaixo, de acordo com o livro de Química Geral 

(Russel, 1982). 

A água ultra pura é capaz de sofrer autodissociação. A 

dissociação da água resulta em dois íons, o íon hidrogênio (hidrônio) e o íon 

hidróxido (hidroxila) representados respectivamente por H+ ou (H3O
+) e OH-. 

Portanto, solução ácida é aquela que apresenta uma maior concentração de 

íons H+, e solução básica é aquela em que a concentração de íons OH- é 

maior. E consequentemente a solução neutra é aquela que possui 

concentrações iguais de H+ e OH-. 

O equilíbrio da dissociação da água é representado na equação 

abaixo. 

 

  OHHOH2  

(equação1) 

O pH é uma escala que tem como objetivo expressar o grande 

intervalo de concentração do íon hidrogênio de forma mais simples. O pH é 

definido com sendo o logaritmo negativo da concentração de H+. Em uma 

solução neutra em que se tem os íons hidrogênios na concentração 1x10-7 mol 

L-1 o pH é igual a 7. Desta forma soluções com pH abaixo do valor 7 são 

soluções ácidas e com o valor acima de 7 são soluções básicas. 

 

]log[  HpH  

(equação 2) 

1.3. Justificativas do trabalho 

 

Este trabalho se utiliza de dois experimentos de química 

prebiótica com o objetivo de contribuir para a discussão sobre a origem da vida, 

com o uso de dados experimentais. O primeiro capítulo traz um breve histórico 

da química prebiótica e suas finalidades. O segundo capítulo apresenta um 
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estudo espectroscópico da adenina sólida, obtida pelo processo de liofilização 

a partir de soluções ácida, básica e de águas do mar artificiais. O terceiro 

capítulo expõe alguns experimentos com objetivo de síntese abiótica de 

peptídeos utilizando os aminoácidos glicina e alanina. Os experimentos foram 

conduzidos de forma a simular condições da Terra prebiótica. 

 



16 

 

2. Caracterização vibracional da estrutura da adenina usando 

sólidos obtidos por liofilização 

 

2.1. Adenina 

 

A adenina (Figura 1) é uma base nitrogenada componente do 

DNA e RNA. Nos seres vivos, estes biopolímeros são carregadores de 

informação genética, constituídos estruturalmente por nucleotídeos. Um 

nucleotídeo é formado por uma base nitrogenada, um açúcar e um grupo 

fosfato. 

A adenina foi escolhida para este trabalho, pois muito 

provavelmente esta base nitrogenada estava presente na Terra prebiótica, uma 

vez que a mesma foi sintetizada em experimentos simulando as condições da 

Terra prebiótica e também foi encontrada em meteoritos (Basile et. al., 1984; 

Hua, et. al., 1986; Borquez et. al., 2005; LaRowe e Regner, 2008). 

 

Figura 1 – Estrutura molecular da adenina. 

 

Figura adaptada de Baú et. al. 2012 

 

2.2 Modos de vibração 

 

A energia de uma molécula pode ser descrita com cinco termos, 

as energias translacional, rotacional, vibracional, eletrônica e nuclear. 

Transições de energias dão origens à emissões ou absorções em várias 

regiões do espectro eletromagnético. Transições eletrônicas normalmente dão 

origem na região do ultravioleta e visível. Rotação pura dá origem na região do 

micro ondas. Vibrações moleculares dão origem às bandas de absorção por 

toda a região do infravermelho (Colthup, 1964). 
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Às oscilações dos átomos de uma molécula dá-se o nome de 

movimento vibracional, em que geralmente são movimentos de pequenas 

amplitudes, sendo as variações de distancias internucleares muito inferiores as 

distancias das mesmas, ou seja, há uma variação sutil e pequena na distancia 

entre dois núcleos. O oscilador harmônico é o modelo mais simples que traduz 

o movimento vibracional. O movimento vibracional dos núcleos aparentemente 

são desordenados e aperiódicos. Contudo podem ser demonstrados 

matematicamente como uma sobreposição de movimentos periódicos, cada um 

com sua frequência de oscilação, descritos como modos normais de vibração.  

A equação abaixo apresenta a descrição matemática da 

frequência ’ (ciclos por segundo), onde a constante de força é dada por k, μ é 

a massa reduzida e c é a velocidade da luz (3 x 1010 cm s-1). 

 





























21

111

2

1
´

mm

k

c
v


 

(equação 3) 

As moléculas podem apresentar vários modos de vibração 

diferentes, alguns deles são representados da figura 2, onde se tem as 

vibrações de estiramento, que são os estiramentos simétricos e assimétricos, e 

as vibrações de dobramento ou também chamadas de deformações que são 

nomeados pela literatura científica de “rocking”, “scissoring”, “wagging”, 

“twisting” e o “bending”. 

De acordo com a teoria quântica, a frequência ´, em ciclos por 

segundo, de um fóton é proporcional a sua energia E. Deste modo se tem a 

equação, onde h é a constante de Planck. A frequência ´ é relacionada com o 

comprimento de onda λ em cm, e número de onda  em cm-1 como segue 

abaixo. 

 

vc
c

vhvE 


´'  

(equação 4) 
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Números de onda são expressos em centímetros recíprocos (cm-

1). O principal motivo para que seja preferível o uso do número de onda como 

unidade é que este é diretamente proporcional à energia (um número de onda 

maior corresponde a maior energia). Portanto, em termos de número de onda, 

o infravermelho médio vai 4000 a 400 cm-1. Esta faixa corresponde a 

comprimentos de onda de 2,5 a 25 m (Paiva et. al. 2010). 

Quando uma radiação monocromática eletromagnética irradia 

uma molécula, a energia pode ser transmitida, absorvida ou espalhada 

(Colthup et. al., 1964). Na espectroscopia no infravermelho ocorre a absorção 

da radiação incidida e emissão de radiação com comprimentos de onda 

referentes aos modos de vibração. A espectroscopia Raman, por outro lado, 

depende da radiação espalhada.  

Em 1928, Raman descreveu um tipo de espalhamento, conhecido 

como o espalhamento Raman. Este efeito foi anteriormente previsto por 

Smekal antes de ser demonstrado experimentalmente (Colthup et. al., 1964). 

No efeito Raman, fótons de uma radiação interagem com as moléculas de uma 

amostra sendo irradiada. As energias dos fótons espalhados são maiores ou 

menores em relação aos fótons excitantes. Portanto, a radiação espalhada vai 

conter fótons com a mesma frequência 0 da radiação incidida (espalhamento 

elástico), mas também conterá fótons com outras frequências, 0+1 e 0-1 

(espalhamento inelástico). As linhas de menores frequências (0-1) do que a 

linha incidente são conhecidas como linhas Stokes, e linhas de maiores 

frequências (0+1) são anti-Stokes. 

Foi visto que a absorção no infravermelho depende destes 

mesmos níveis de energias vibracionais. Enquanto Infravermelho e Raman 

possuem estas similaridades, estes não são exatamente duplicatas, uma vez 

que existem regras de seleções e intensidade relativa de bandas que diferem 

em muitos casos. 

Por exemplo, uma molécula com um centro de simetria, todas as 

vibrações que são simétricas com respeito ao centro de simetria são inativas 

no infravermelho, e todas as vibrações antissimétricas com respeito ao centro 

simétrico são inativas no Raman. Apenas as vibrações de estiramentos 

simétricos que dão origem a bandas no efeito Raman (Colthup et. al., 1964). 
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Figura 2 – Representação dos modos de vibração 
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Representação dos modos vibracionais ativos na região do infravermelho para: 

a) vibrações de estiramento; b) vibrações de dobramento (deformações). 

Figura adaptada de Paiva et. al. (2010) e Colthup et. al. (1964). 

 

2.3. Objetivo 

 

2.3.1. Objetivo geral 

 

Entender as possíveis interações da adenina com os sais das 

diferentes águas do mar. 

 

2.3.2. Objetivos específicos 

 

Estudar o efeito do pH na estrutura da adenina utilizando as 

espectroscopias infravermelho e Raman. 
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Estudar a interação da adenina com os sais das águas do mar 

artificiais utilizando as espectroscopias infravermelho e Raman. 

Correlacionar os dados obtidos de efeito de pH e interação de 

sais da água do mar sobre adenina com uma possível importância para a 

química prebiótica. 

 

2.4. Materiais e Métodos 

 

Todos os reagentes utilizados foram de grau analítico P.A. 

 

2.4.1. Base nitrogenada 

 

Adenina foi comprada de Sigma-Aldrich e usada como recebida. 

 

2.4.2. Preparo das águas do mar artificiais 

 

Foram utilizadas quatro diferentes composições de água do mar, 

como descrito por Zaia (2012). A solução da água do mar atual é uma média 

das concentrações dos íons presentes nas águas dos mares e oceanos no 

planeta Terra atualmente. As outras três águas do mar foram propostas por 

Zaia (2012). Podem não refletir a realidade, mas são uma boa aproximação 

para experimentos de química prebiótica. 

Foram preparadas quatro tipos de água do mar sintética (Zaia, 

2012), uma representando a composição atual (0 Ga), outra para a composição 

de para água do mar superficial de 3,2 bilhões de anos atrás (3,2 Ga-S), outra 

para a composição da água do mar de 3,2 bilhões de anos atrás em ambientes 

hidrotermais (3,2 Ga-H), e uma ultima representando a composição da Terra 

prebiótica, a 4,0 bilhões de anos atrás (4,0 Ga). Os sais foram adicionados na 

ordem em que foram descritos. Todas as quantidades de sais adicionados no 

preparo das águas do mar são para um litro de solução (Tabela 1). 
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Tabela 1 – Composição das soluções das águas do mar artificiais 

Água do mar Composição pH 

Atual 
(0 Ga) 

28,57 g NaCl; 3,88 g MgCl2; 1,787 g 
MgSO4; 1,308 g CaSO4; 0,832 g K2SO4; 
0,103 g KBr; 0,0282 g H3BO3 

8,0 

Superficial 
(3,2 Ga-S) 

34,12 g CaCl2.2H2O; 19,90 g NaCl; 10,35 
g MgCl2.2H2O; 1,205 g SrCl2.6H2O; 0,333 
g Na2SO4; 0,273 g NH4Cl; 0,268 g KBr; 
0,006 g KI 

6,5 

Hidrotermal 
(3,2 Ga-H) 

37,05 g NaCl; 6,26 g CaCl2.2H2O; 1,07 g 
KOH; 0,610 g NH4Cl; 0,310 g KBr; 0,200 g 
NaOH; 0,040 g SrCl2.6H2O; 0,010 g KI 

12,0 

Prebiótica 
(4,0 Ga) 

15,00 g MgSO4; 2,50 g CaCl2; 0,500 g 
MgCl2; 0,400 g K2SO4; 0,271 g Na2SO4; 
0,050 g KBr; 0,028 g H3BO3 

6,0 

Tabela modificada do artigo de Zaia (2012). 

 

2.4.3. Preparo das soluções. 

 

Foram preparadas duas concentrações diferentes. Para a primeira 

concentração, 50 mL de soluções de adenina foram preparadas com 

concentração de 1000 µg mL-1, utilizando água ultra pura (MilliQ). Esta 

concentração foi escolhida pois sua solubilidade é de 0,09 g 100 mL-1 (Lide, 

1998). Destas soluções foram ajustadas o pH: a) solução ácida (pH 2,00); b) 

solução básica (pH 10,0); e c) sem ajuste do pH. Os pHs das soluções foram 

ajustados com soluções de HCl (0,10 mol L-1) e NaOH (0,10 mol L-1). As 

soluções foram congeladas, liofilizadas e os sólidos submetidos posteriormente 

à análises espectroscópicas (Raman e FT-IR). 

Para a segunda concentração, a adenina foi dissolvida em 50 mL 

das soluções de águas do mar artificiais (Tabela 1) com concentração de 720 

µg mL-1. Foi utilizado uma concentração diferente porque a adenina não é 

solubilizada à 1000 µg mL-1 em solução salina. As soluções de água do mar 

artificiais foram preparadas utilizando água ultra pura (MilliQ). As soluções 

foram congeladas, liofilizadas e os sólidos submetidos posteriormente à 

análises espectroscópicas (Raman e FT-IR). 
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2.4.4. Espectroscopia FT-IR 

 

Espectros FT-IR das amostras de 700 a 4000 cm-1 foram obtidos 

utilizando um espectrofotômetro FT-IR da Perkin-Elmer modelo frontier, com 

acessório de refletância (ATR). Uma resolução de 2 cm-1 e 10 varreduras foram 

usadas para obter o espectro. Os espectros foram analisados utilizando o 

programa Origin (5.0, 2001). 

 

2.4.5. Espectroscopia Raman 

 

O espectro Raman foi obtido a partir de amostras sólidas com um 

espectrógrafo micro-Raman DeltaNu e modelo avançado com uma linha de 

laser de 532 nm e 4 cm-1 de resolução. Os espectros foram analisados 

utilizando o programa Origin (5.0, 2001). 

 

2.5. Resultados e Discussão 

 

2.5.1. Espectroscopia Raman 

 

A adenina é formada por dois anéis condensados, um pirimidínico 

e outro imidazólico, cada anel contém dois átomos de nitrogênio em sua 

estrutura, e o anel pirimidínico mais um grupo amina ligado (Figura 3). Deste 

modo, os espectros infravermelhos e Raman do anel pirimidínico e do anel 

imidazólico foram usados como referência. A adenina sólida apresenta várias 

formas tautoméricas. A forma mais estável da adenina é a que o hidrogênio é 

ligado ao N9 (Figura 1). Em solução, a estrutura amino N9H é também a mais 

comum, mas em solventes polares a estrutura N7H é a mais favorável devido 

ao alto momento de dipolo (Nowak et al., 1996; Burova et al, 2011) 

A solução de adenina preparada sem ajuste do pH apresentou um 

valor de 6,85, e as outras duas soluções foram ajustadas para pH 2,00 e 10,0. 

A figura 4 apresenta os espectros Raman da adenina liofilizada em água ultra 

pura, a partir da solução ácida (pH 2,00) e solução básica (pH 10,0) e a 

deconvolução de várias bandas da adenina liofilizada em água destilada. As 
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frequências mostradas na figura 4-a são as observadas no experimento e 

foram comparadas com as obtidas por outros autores (Tabela 2). As principais 

bandas utilizadas para a caracterização da adenina foram as da região de 1200 

a 1800, pois são as de maior concordância na literatura. 

 

Figura 3 – Anéis na estrutura molecular da adenina. 
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Os espectros Raman da adenina liofilizada a partir do tratamento 

em água destilada e de solução básica (pH 10,0) não apresentaram diferença 

entre eles. No entanto, para a solução básica foi observado um pequeno 

alargamento das bandas (Figura 4-a, c). O espectro para adenina liofilizada a 

partir do tratamento em solução ácida mostrou a formação do composto 

adenina hidroclorada, uma vez que o pH 2,00 é mais baixo que o pKa1 (4,21) da 

adenina e porque há a presença de íons cloreto na solução ácida (Figura 4-a) 

(Christensen et al, 1970).  
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Figura 4 – Espectro Raman de adenina liofilizada sob diferentes pHs. 
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Espectro Raman a) adenina liofilizada em água destilada, b) adenina liofilizada 

a partir de solução com pH 2,00; c) adenina liofilizada a partir de solução com 

pH 10,0 

 

Figura 5 – Deconvoluções dos espectros Raman de adenina liofilizada sob 

diferentes pHs. 

1540 1560 1580 1600 1620 1640 1660

  

 

Número de onda (cm
-1
)

1
5

7
6

1
6

3
5

1
6

0
8

1
5

9
6

a

1400 1420 1440 1460 1480 1500 1520 1540 1560 1580

  

 

b

Número de onda (cm
-1
)

1
4

6
9

1
4

8
3

1
5

0
7

1280 1300 1320 1340 1360

  

 

c

Número de onda (cm
-1
)

1
3

0
8

1
3

3
0

1200 1220 1240 1260 1280 1300

  

 

Número de onda (cm
-1
)

1
2

2
6

1
2

4
7

d

 



25 

 

Espectos Raman: a) banda de deconvolução (1550 – 1650 cm-1) adenina 

liofilizada de água destilada, a melhor regressão foi obtida com quatro bandas 

(r2=0,999), b) banda de deconvolução (1446 – 1530 cm-1) adenina liofilizada de 

água destilada, a melhor regressão foi obtida com três bandas (r2=0,995); c) 

banda de deconvolução (1288 – 1354 cm-1) adenina liofilizada de água 

destilada, a melhor regressão foi obtida com duas bandas (r2=0,999) e d) 

banda de deconvolução (1210 – 1288 cm-1) adenina liofilizada de água 

destilada, a melhor regressão foi obtida com duas bandas (r2=0,995). Os pHs 

foram ajustados usando uma solução de HCl (0,10 mol L-1) e NaOH (0,10 mol 

L-1). 

 

Uma nova banda intensa em 1305 cm-1 aparece no espectro 

Raman da adenina liofilizada de solução ácida (Figura 4-b). Essa nova banda é 

devida a protonação do N1 da adenina e formação da adenina hidroclorada 

(Bertoluzza et al., 1987). Como mostrado na figura 4-b, a protonação do N1 tem 

um efeito nas bandas  do anel pirimidínico, causando o aparecimento de duas 

novas bandas em 1402 e 1415 cm-1 (Figura 4-b), que poderiam ser atribuídas 

aos estiramentos C6-N10 e C2-H respectivamente (Bertoluzza et al., 1987). 

Nos espectros Raman da adenina liofilizada a partir de solução 

básica e ácida aparecem bandas em 1599/1611 cm-1 e 1611 cm-1 

respectivamente (Figura 4-b, c). No entanto, o espectro Raman da adenina 

liofilizada de água destilada mostra a banda em 1611 cm-1 (Figura 4-a), de fato, 

esta banda é uma combinação de outras quatro bandas em 1635, 1608, 1596 e 

1576 cm-1 (Figura 5-a). Essas bandas podem ser atribuídas aos estiramentos 

C=N e C=C com contribuições dos grupos C-N e C-C (Tabela 2) (Mathlouthi e 

Seuvre, 1984; Mohamed et al., 2009). 

As amostras de adenina liofilizada a partir do tratamento de água 

destilada (Figura 4-a) e solução básica (Figura 4-c) apresentam uma banda na 

região de 1483 cm-1, que é uma combinação de três bandas em 1507, 1483 e 

1469 cm-1 (Figura 5-b). Para a amostra de adenina liofilizada a partir de 

solução ácida, um maior deslocamento foi observado (Figura 4-b). Essa banda 

poderia ser atribuída ao estiramento C=N do anel pirimidínico (Figura 4-b) 

(Mohamed et al, 2009). A banda na região 1370 cm-1 poderia ser atribuída para 
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as ligações C8-H e C2-H fora do plano (figura 4-a, c) (Mathlouthi and Seuvre, 

1984). Para a adenina liofilizada em solução ácida, devido a protonação da 

adenina (Figura 4-b), essa banda foi deslocada para 1402 cm-1 (Figura 4-b). A 

banda em 1419 cm-1 (Figura 4-a, c) poderia ser atribuída à ligação N=CH 

(Mathlouthi e Seuvre, 1984), devido à protonação da adenina (Figura 4-c, 6-a, 

b) esta banda apresenta um pequeno deslocamento (Figura 4-b). 

A banda em 1330 cm-1 é devido aos estiramentos C5-N7 e C2-N1 

(Figura 4-a, c), esta banda tem um ombro em 1308 cm-1 (Figura 5-c) que pode 

ser atribuída aos estiramentos C2-N3 e C2-N1 (Mathlouthi e Seuvre, 1984; Giese 

e McNaughton, 2002). A banda na região de 1247 cm-1 (Figura 4-a, c) pode ser 

atribuída ao estiramento NH2 e o ombro em 1226 cm-1 (Figura 5-d) pode ser 

atribuído ao NH2 rocking (Colthup et al., 1990; Giese e MacNaugthon, 2002). 

As bandas em 1122/1125, 1022/1024, 940 e 893-897 cm-1 podem ser 

atribuídas às ligações do anel imidazólico, NH2 “rocking”, C2-H “wagging” e 

deformação N-C-N, respectivamente (Colombo et al., 1974; Mathlouthi and 

Seuvre, 1984; Giese and McNaughton, 2002; Mohamed et al., 2009). 

A figura 7 mostra o espectro Raman da adenina liofilizada de 

água destilada, soluções liofilizadas de adenina mais água do mar artificial e 

soluções de água do mar artificial liofilizadas. As bandas na região em 981-

1004 cm-1 observadas no espectro das amostras com água do mar artificial 

0/4,00 Ga e também quando adenina esta presente, são devido ao estiramento 

simétrico e antissimétrico do sulfato (Nakamoto, 1978). Foi observada uma 

banda forte em 1310 cm-1 nas amostras liofilizadas de adenina a partir de água 

do mar (Figura 7), esta banda poderia ser atribuída à interação dos sais da 

água do mar artificial com o N1 da adenina. Para a amostra liofilizada de 

adenina mais água do mar artificial hidrotermal 3,20 Ga-H (Figura 7-c3), a 

banda em 1310 cm-1 é um ombro da banda em 1328 cm-1, provavelmente pela 

interação com os sais. Kabeláč e Hobza (2006) demonstraram que a adenina 

tem uma maior interação com íons metálicos bivalentes, preferencialmente, 

com uma posição bidentada. A menor intensidade da banda 1310 cm-1 para a 

amostra com água do mar artificial hidrotermal 3,20 Ga-H (Figura 7-c3) pode 

ser explicada pelo conceito de ácidos e bases duros e moles de Pearson. O par 

de elétrons do N1 da adenina tem um caráter básico e duro, e os íons 
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presentes nas águas do mar (Ca2+, Sr2+ e Na+) são considerados ácidos moles, 

exceto o Mg2+, que é considerado um ácido duro. Uma vez que a água do mar 

3,20 Ga-H não possui íons Mg2+ a interação da adenina com os outros sais 

será fraca e a banda é de baixa intensidade. Quando na presença de íons 

Mg2+, a interação será mais intensa, pois uma base dura (N1) terá uma 

interação eletrostática mais intensa com um ácido de alta dureza (Mg2+). 

Como observado para a amostra liofilizada de adenina na 

presença de água do mar, os sais propiciaram o deslocamento da banda de 

1370 cm-1 para 1392 cm-1 (Figura 7-a3, b3, d3). No entanto, este efeito não foi 

observado para a amostra com água do mar artificial hidrotermal 3,2 Ga-H 

(Figura 7-c3). Uma nova banda na região de 1567 cm-1 (Figura 7-a3, b3, d3) 

aparece no espectro Raman das amostras liofilizadas com água do mar 

artificial, provavelmente esta banda é devido a um efeito dos sais com os 

grupos C=N e C=C da adenina. 

O surgimento da banda em 1310 cm-1, assim como o 

deslocamento de diversas bandas devido à interação da adenina com sais da 

água do mar artificial pode ajudar na identificação desta molécula em 

experimentos e trabalhos de química prebiótica e astrobiologia. Devemos 

destacar que no solo marciano foram determinada altas concentrações de 

MgSO4 (10 %) e NaCl / MgCl2 (1 %) (Clark e cols, 1976; Wänke e cols, 2001). 

Desta forma este estudo pode auxiliar no caso desta molécula ser identificada 

no planeta Marte. 

 



28 

 

Figura 6 – Comportamento da adenina em diferentes pHs. 
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Tabela 2-a – Atribuição das frequências observadas nos espectros Raman e FT-IR da adenina. 

Raman FT-IR 
Atribuição 

Observado 
Mathlouthi 

1984 
Bertoluzza 

1987 
Giese 
2001 

Mohamed 
2009 

Observado 
Mathlouthi 

1984 
Bertoluzza 

1987 
Mohamed 

2009 

- - - - - 3356 - - - - 

- - - - - 3290 3300 - - s(NH2) 

- - - - - 3109 3128 - - as(NH2) 

- - - - - 2981 2980 - - (N-H) 

- - - - - 2794 2800 - - (C-H) 

- - - - - 2693 2700 - - - 

- - - - - 2598 (2575) - - - 

- - - - - 2568 (2575) - - - 

1678  1675 1674 1678 1674 1675 1670 1673  NH2 

1624 - - - - - - - - (C=N) 

1611 1616 1610 1613 1611 - - - - (C=N) 

1599 1600 1595 1597 1598 1601 1606 1600 1603 (C=C) 

1576 - - - - - - 1555 - (C=C) 

- 1516 1515 - 1509 1507 1510 1505 1506 (C=N)im 

1483 1490 1483 1483 1483 1469 1470 1468 1483 (C=N)im 

1460 1472 1462 1463 1461 1450 - - 1451 (C=N)py 

1418 1424 1418 1419 1418 1417 1420 1420 1420 (C2-H)py 

, estiramento; , bending no-plano; , bending fora do plano; , deformação; , rocking; , twisting. 
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Tabela 2-b – Atribuição das frequências observadas nos espectros Raman e FT-IR da adenina. 

Raman FT-IR 
Atribuição 

Observado 
Mathlouthi 

1984 
Bertoluzza 

1987 
Giese 
2001 

Mohamed 
2009 

Observado 
Mathlouthi 

1984 
Bertoluzza 

1987 
Mohamed 

2009 

1370 1374 1372 1372 1371 1368 1370 1368 1368 (C-H)py;im 

1331 1336 1333 1333 1333 1334 1336 1333 1335 (C-N)im 

1310 1312 1308 1308 1308 1308 1310 1308 1309 (C-N)py 

1248 1254 1250 1248 1248 1252 1254 1250 1252 (C-NH
2
) 

1227 1238 1235 1234 - 1238 - 1230 - (NH
2
) 

1160 1168 1162 1162 - 1156 1156 1156 - (C-H)py 

1123 1128 1125 1126 1125 1124 1126 1124 1126 (C-H)im 

1023 1028 1024 1025 1024 1023 1025 1024 1025 (NH
2
) 

940 946 941 942 942 938 940 938 939 (N-C=N)im 

897 900 898 899 900 910 913 912 913 (C-N-C)py 

- 876 870 - - 869 874 870 872  

839 846 838 839 840 842 850 849 846  

- 800 795 797 797 796 800 796 797  

721 728 723 723 723 722 725 723 723  

, estiramento; , bending no-plano; , bending fora do plano; , deformação; , rocking; , twisting. 
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Figura 7 – Espectro Raman da adenina liofilizada a partir das soluções de água 

do mar. 
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Espectro Raman: a1) adenina liofilizada de água destilada; a2) liofilizada de 

água do mar artificial 0 Ga; a3) liofilizada da solução de adenina mais água do 

mar artificial 0 Ga; b1) adenina liofilizada de água destilada; b2) liofilizada de 

água do mar artificial 4,00 Ga; b3) liofilizada da solução de adenina mais água 

do mar artificial 4,00 Ga; c1) adenina liofilizada de água destilada; c2) liofilizada 

de água do mar artificial hidrotermal 3,20 Ga; c3) liofilizada da solução de 

adenina mais água do mar artificial hidrotermal 3,20 Ga; d1) adenina liofilizada 

de água destilada; d2) liofilizada de água do mar artificial 3,20 Ga; d3) liofilizada 

da solução de adenina mais água do mar artificial 3,20 Ga. A adenina foi 

dissolvida em água destilada e águas do mar artificiais em concentração de 

720 µg mL-1.  

 

2.5.2. Espectroscopia FT-IR 

 

A figura 8 apresenta os espectros FT-IR da adenina liofilizada a 

partir de água destilada, solução ácida (pH 2,00) e solução básica (pH 10,0). 

As frequências mostradas na figura 8-a e b foram comparadas com as obtidas 

por outros autores e uma atribuição por tentativa das bandas foi feita (Tabela 

2). 
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A região de 4000 – 2000 cm-1 apresenta várias bandas fracas que 

poderiam ser atribuídas aos estiramentos NH2, N-H e C-H ou ao estiramento O-

H devida à águas de hidratação (Tabela 2, Figura 8) (Bertoluzza et al., 1987; 

Mohamed et al., 2009). 

Os espectros FT-IR das amostras liofilizadas de adenina a partir 

de água destilada e solução básica (Figura 8-a, c) apresentam duas bandas 

uma em 1674 e outra em 1601 cm-1 que podem ser atribuídas ao bending NH2 

e estiramento C=C, respectivamente (Tabela 2) (Bertoluzza et al., 1987; 

Mohamed et al., 2009). Essas bandas apresentam um deslocamento para 1699 

e 1609 cm-1. Devido à protonação da adenina em meio ácido, uma nova banda 

em 1573 cm-1 é observada (Figura 8-b). O espectro FT-IR das amostras 

liofilizadas de adenina a partir de água destilada e solução básica apresentam 

uma banda fraca em 1507 cm-1, que é atribuída ao estiramento (C=N)im 

(Mohamed et al, 2009) e bending assimétrico N9-H (Bertoluzza et al., (1987) 

(Tabela 2). Esta banda apresenta um pequeno deslocamento para 1499 cm-1 

para adenina liofilizada a partir de solução ácida (Figura 8-b). 

Os espectros FT-IR das amostras liofilizadas de adenina a partir 

de água destilada e solução básica (Figura 8-a, c) apresentaram bandas em 

1417, 1368, 1334, 1308, 1252, 1156, 1124, 938 e 910 cm-1 que podem ser 

atribuídas ao bending C2-H do anel pirimidínico, bending C2-H fora do plano, 

estiramento C=N do anel imidazólico, estiramento C=N do anel pirimidínico, 

estiramento C-NH2, bending C-H do anel imidazólico, bending C-H do anel 

pirimidínico, bending N-C=N do anel imidazólico e bending C-N-C do anel 

pirimidínico, respectivamente (Tabela 2) (Lord et al., 1957; Colombo et al., 

1974; Matholouthi and Seuvre, 1984; Bertoluzza et al., 1987; Colthup et al., 

1990; Mohamed et al., 2009). O espectro FT-IR da amostra liofilizada de 

adenina a partir de solução ácida (Figura 8-b) apresenta um deslocamento de 

várias bandas na região de 1400 – 900 cm-1, provavelmente a protonação do 

N1 tenha um efeito nas ligações do anel pirimidínico (Figura 6-b). 

Os espectros FT-IR de soluções liofilizadas de adenina mais água 

do mar artificial e soluções de água do mar artificial não foram utilizados neste 

estudo devido à alta intensidade das bandas de sulfato e água de hidratação 

(Figura 9). 
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Figura 8 – Espectro FT-IR da adenina liofilizada em diferentes pHs. 
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Espectro FT-IR: a); adenina liofilizada de água destilada, b) adenina liofilizada 

de solução com pH 2,00 and c) adenina liofilizada de solução com pH 10,0. Os 

pHs foram ajustados usando uma solução de HCl (0,10 mol L-1) e NaOH (0,10 

mol L-1). 

 

Figura 9 – Espectro FT-IR da adenina liofilizada a partir das águas do mar. 
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Espectro FT-IR: a1) adenina liofilizada de água destilada; a2) liofilizada de água 

do mar artificial 0 Ga; a3) liofilizada da solução de adenina mais água do mar 

artificial 0 Ga; b1) adenina liofilizada de água destilada; b2) liofilizada de água 

do mar artificial 4,00 Ga; b3) liofilizada da solução de adenina mais água do mar 

artificial 4,00 Ga; c1) adenina liofilizada de água destilada; c2) liofilizada de 
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água do mar artificial hidrotermal 3,20 Ga; c3) liofilizada da solução de adenina 

mais água do mar artificial hidrotermal 3,20 Ga; d1) adenina liofilizada de água 

destilada; d2) liofilizada de água do mar artificial 3.20 Ga; d3) liofilizada da 

solução de adenina mais água do mar artificial 3,20 Ga. Adenina foi dissolvida 

em água destilada e águas do mar artificiais em concentração de 720 µg.mL-1. 

 

2.6. Conclusão 

 

Este trabalho investigou a interação de adenina com sais de 

diferentes águas do mar. Podem ser observadas mudanças estruturais na 

adenina devido à protonação em meio ácido, em que os espectros Raman e 

FT-IR apresentam o aparecimento de bandas da adenina protonada. Na 

presença de sais da água do mar foi observado um deslocamento e 

aparecimento das bandas da adenina. Estes efeitos provocados pelos sais da 

água do mar podem ajudar na identificação desta molécula na superfície de 

Marte, visto que altas concentrações de alguns sais utilizados neste trabalho 

foram encontradas no solo marciano. 
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3. Interação de goethita com glicina e alanina sob aquecimento. 

 

3.1. Polimerização de aminoácidos 

 

A polimerização de aminoácidos em peptídeos requer eliminação 

de H2O, e só pode ocorrer quando energia é fornecida ao sistema. O equilíbrio 

está deslocado do lado dos aminoácidos livres (Figura 10). 

No contexto da química prebiótica, seria improvável que houvesse 

a formação de peptídeos. A formação de peptídeo em solução aquosa é muito 

baixa. Em uma solução 1 mol L-1 de aminoácido, apenas 0,1% se encontra na 

forma de dipeptídeo (Rauchfuss, 2008). E uma vez que ocorresse a síntese de 

peptídeos, e estes estivessem diluídos em água do mar, ocorreria a 

degradação por hidrólise. O tempo de meia vida da hidrólise da ligação 

peptídica em água pura é de aproximadamente sete anos (Kahne e Still, 1988), 

um tempo pequeno na escala geológica, uma vez que se lida com milhares de 

anos. 

A energia livre de dimerização dos aminoácidos é positiva, com 

valores em kJ mol-1. Deste modo a reação é termodinamicamente desfavorável 

em solução aquosa. No entanto, quando o aminoácido está adsorvido em uma 

superfície, a polimerização se torna termodinamicamente favorável (Lambert, 

2008). Outra maneira de se pensar a polimerização é através da atividade da 

água, a reação seria favorecida através da diminuição da atividade da água, 

deslocando o equilíbrio para a formação da ligação peptídica. 

Muito tem se estudado sobre a polimerização termal de 

aminoácidos através de superfícies minerais (Kumar e Kamaluddin, 2012; 

Shanker et al, 2011; Marshall-Bowman, 2010; Meng, 2004; Bujda´k e Rode, 

1996), o aquecimento sob uma superfície mineral forneceria energia e 

consequente promoção da reação. No cenário da química prebiótica, o sol teria 

o papel de fornecer energia e promover a formação da ligação peptídica. 
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Figura 10 – Reação química de formação da ligação peptídica 
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3.2. Goethita 

 

Óxidos de ferro são compostos amplamente distribuídos na 

natureza e são facilmente sintetizados em laboratórios. A goethita é um óxido 

de ferro representado por α-FeOOH, é caracterizado como óxido hidróxido de 

ferro, sendo um composto cristalino. A maior parte dos óxidos de ferro, possui 

célula unitária ortorrômbica, cada íon de Fe é cercado por três íons O2- e três 

OH-, para a formação de FeO3(OH)3
6- octaédrico,  tendo que duas cadeias de 

octaédricos ligados pela borda resulta em uma simetria ortorrômbica (Cornel et 

al, 2003). Portanto, a estrutura da goethita consiste em uma dupla cadeia 

octaédrica alternando com uma dupla cadeia de sítios vazios. 

A goethita quando aquecida na faixa de temperatura de 260-

280°C muda de fase para hematita (Ruan et al, 2002; de Faria et al, 2007). A 

goethita perde grupos hidroxilas e oxigênios, formando uma célula unitária 

hexagonal (Ruan et al, 2002; Cornel et al, 2003). 

 

3.3. Dos aminoácidos utilizados 

 

Foram utilizados dois aminoácidos proteicos, glicina e α-alanina, 

suas respectivas estruturas moleculares estão representadas na figura 11. 

Estes aminoácidos poderiam ser encontrados na Terra Prebiótica (Zaia et. al. 

2008). Nos aminoácidos proteicos o grupo amino está ligado ao α-C na 

molécula, e são todos L-aminoácidos, exceto a glicina. A ligação peptídica é a 

que une os aminoácidos e dá formação aos peptídeos. A ligação peptídica é 

(C-N) é, resultante de uma eliminação de H2O.  

O arranjo dos átomos na ligação peptídica é devido à uma 

ressonância de estabilização, resultando numa estrutura planar. O estado de 
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menor energia do sistema é alcançado quando os quatro átomos da ligação 

formam um plano, em que a ligação C-N é parcialmente dupla (Rauchfuss, 

2008). Esta ressonância está representada na figura 12 abaixo. 

 

Figura 11– Estrutura molecular da glicina e alanina 
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Figura 12 – Representação da ressonância da ligação peptídica. 
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3.4. Polimorfismo da glicina 

 

Glicina é um material que apresenta na sua forma cristalizada a 

capacidade de se cristalizar em diferentes arranjos mantendo sua composição 

química, esta propriedade é o polimorfismo (Chen et al, 2010; Perlovich et al, 

2001). A glicina possui três polimorfos conhecidos, eles são o α, β e γ, dentre 

estes as fases mais termodinamicamente estáveis são γ>α>β, (Perlovich et al, 

2001; Varshney, 2007). 

 

3.5. Objetivos 

 

3.5.1. Objetivos Gerais 

 

Estudar a cristalização da glicina em diferentes condições de 

química prebiótica. 
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Estudar a interação dos aminoácidos glicina e alanina com 

goethita em condições de química prebiótica. 

 

3.5.2. Objetivos Específicos  

 

Caracterizar por espectroscopia no infravermelho os polimorfos da 

glicina obtidos em diferentes condições de química prebiótica. 

Estudar a influência dos métodos de aquecimento sobre os 

aminoácidos e goethita, utilizando espectroscopias FT-IR, ressonância 

paramagnética eletrônica, espectrofotometria UV, microscopia eletrônica de 

varredura, e análise térmica. 

Verificar se há formação de peptídeos utilizando a espectroscopia 

de infravermelho e a cromatografia liquida de alta eficiência (CLAE). 

Correlacionar os dados obtidos de cristalização da glicina e 

interação da alanina e glicina com goethita com uma possível importância para 

química prebiótica. 

 

3.6. Materiais e Métodos 

 

3.6.1. Aminoácidos e peptídeos 

 

Os aminoácidos utilizados são de grau analítico, a glicina foi 

comprada de Biotec Reagentes Analíticos (Brasil), L-alanina, diglicinba, ciclo 

glicina, dialanina e ciclo alaninca foram compradas de Sigma-Aldrich (EUA). 

Todos os reagentes foram utilizados como recebidos.  

 

3.6.2. Goethita sintética 

 

Foi utilizada uma goethita previamente sintetizada. Foi misturado 

400 mL da solução de KOH 2,5 mol L-1 a 1659 mL de Fe(NO3)3 0,15 mol L-1 em 

recipiente plástico, a mistura foi agitada vigorosamente até completa 

homogeneização. A solução foi deixada durante 48 horas a 80°C, o precipitado 

formado foi filtrado e disperso em HNO3 0,01 mol L-1 para lavagem do material, 
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esse procedimento foi repetido por mais 5 vezes. Após a lavagem com HNO3 o 

material foi lavado 3 vezes em água ultra pura e então liofilizado (Schwertmann 

e Cornell, 1991). 

 

3.6.3. Metodologia 

 

As amostras foram submetidas a três tipos de preparo (A, B e C), 

todas as soluções foram preparadas com água ultrapura, e deixadas na estufa 

por 10 e 30 dias à 55°C. 

 

3.6.4. Método A 

 

Foram preparadas três amostras dos aminoácidos e goethita. A 

primeira é o experimento contendo 100 mg de goethita misturada 

mecanicamente com o 50 mg de aminoácido, a segunda é o branco do mineral, 

com 100 mg de goethita, e a terceira amostra é o branco com 50 mg de 

aminoácido. O método A representa um ambiente seco na Terra prebiótica. 

 

3.6.5. Método B 

 

Este método consiste em três amostras diferentes, a primeira é 

0,5 mL solução 1 mol L-1 do aminoácido adicionado em 100 mg de goethita, a 

segunda é branco com 100 mg de goethita a terceira amostra é o branco do 

aminoácido, 0,5 mL 100 mg mL-1 de solução do aminoácido. O método B 

representa um ambiente úmido, como uma poça de água. 

 

3.6.6. Método C 

 

No método C novamente três amostras diferentes, a primeira foi 

adicionado 0,5 mL solução 1 mol L-1 do aminoácido em 100 mg de goethita, a 

segunda é branco com 100 mg de goethita a terceira amostra é o branco com 

0,5 mL 100 mg mL-1 de solução aminoácido, e nas três completado o volume 

para 5 mL de água ultra pura. 
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E a cada 24h de aquecimento foi adicionado mais 5 mL de água 

ultrapura, para formar ciclos secos/molhados. O método C, com os ciclos 

secos/molhados, representa um ambiente em que ocorriam chuvas. 

 

3.6.7. Extração dos aminoácidos 

 

Para análise do produto formado foi feito a extração com água 

ultrapura. Aproximadamente 50 mg de amostra de cada método (A, B e C), foi 

colocada em um tubo falcon de 15 mL, e adicionado 10 mL de água ultrapura, 

e deixados em agitação por 15 min, após isto centrifugado por mais 15min, e 

separado o material sólido do sobrenadante. O processo foi repetido por mais 

duas vezes, tendo no final 30 mL de sobreandante, este foi filtrado 

primeiramente em um filtro de 45 µm e posteriormente noutro de 22 µm. 

Os extratos foram congelados e liofilizados para análise 

espectroscópica. 

 

3.6.8. Microscopia eletrônica de varredura (MEV)  

 

As análises e imagens foram obtidas em um microscópio Philips 

modelo Quanta 200 (FEI), no Laboratório de microscopia eletrônica e 

microanálise da UEL, equipado com Raios X modelo INCA 200 a 30 keV. As 

amostras foram fixadas usando fita de carbono para a analise de EDX e em 

seguida revestidas com uma camada de ouro para captura de imagem.  

 

3.6.9. Espectroscopia de ressonância paramagnética eletrônica (RPE) 

 

As amostras foram submetidas ao experimento RPE em banda X 

(ca. 9 GHz) com 20 G modulação de amplitude e modulação de campo 

magnético 100 kHz usando um espectrômetro JEOL (JES-PE-3X) em 

temperatura ambiente. DPPH foi utilizado como um marcador g e padrão de 

intensidade da linha, usando a sua quarta linha espectral (g = 2,0036). 

 



41 

 

3.6.10. Análise térmica (TG e DTG) 

 

As curvas TG e DTG foram obtidas de um TGA 4000 da Perkin 

Elmer, a varredura foi feita de 30 a 800°C, com uma razão de aquecimento de 

10°C/min, fluxo de nitrogênio de 40 mL/min, e a utilizada 10 mg de massa da 

amostra. 

 

3.6.11. Análise cromatográfica (HPLC) 

 

As análises dos aminoácidos e dos peptídeos foram realizadas no 

cromatógrafo líquido de alta eficiência (HPLC) Perkin Elmer Flexar equipado 

com detector de UV-Vis Flexar FL. Os produtos foram injetados e separados 

em coluna C-18 (150 mm x 4,6 mm) com fluxo de 1,0 mL min-1. A fase móvel 

utilizada foi isocrática (95%A : 5%B) composta de (A) 10 mmol L-1 de NaH2PO4, 

5 mmol L-1 de C6H13SO3Na, e posteriormente o pH da solução foi ajustado para 

2,8 com uma solução de H3PO4 10% e (B) acetonitrila. A leitura da absorbância 

foi em 195 nm (Bjudak e Rode 1996; Kumar e Kamaluddin, 2012). As curvas de 

calibração foram preparadas com cinco pontos para cada padrão. Para a 

glicina e alanina as soluções foram preparadas nas concentrações de 10, 12, 

13, 14 e 15 ppm. Os padrões de peptídeos foram preparados nas 

concentrações de 0,4, 0,8, 2,0, 4,0 e 6,0 ppm. Das amostras dos aminoácidos 

foram preparadas soluções na concentração de 12,5 ppm para as amostras de 

controle do método (sem goethita) e 13,3 ppm para as amostras extraídas do 

mineral, passadas no filtro de 0,22 µm e posteriormente diluídas para análise 

cromatográfica.  

 

3.7. Resultados e discussão 

 

3.7.1. Parte orgânica – Estudo dos aminoácidos 

 

A tabela 3 apresenta a atribuição por tentativa para caracterização 

das amostras de glicina submetidas aos métodos A, B e C. A glicina pode 

apresentar três fases distintas. A amostra sem tratamento apresentou uma 
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mistura de duas fases (α e γ). Quando a glicina é apenas aquecida, com o 

método A por 10 ou 30 dias, a mesma mantém as fases α e γ, mas quando 

submetida ao método B em que há a solubilização da mesma e secagem por 

aquecimento, a glicina se cristaliza na forma α apenas, e esta observação esta 

de acordo com a literatura, uma vez que a fase alfa é predominante em 

cristalização de solução aquosa a não ser que a solução seja acida ou alcalina 

(Hughes et al, 2010; Boldyreva et al, 2003; Varshneyet al, 2007). 

No entanto, quando a glicina é liofilizada, o que corresponde às 

amostras branco do método B, que é a solução de glicina e também as 

extrações da glicina da goethita, ocorre a formação da fase β, que é a mais 

instável, assim como a formação das fases α e γ. Estudos mostraram que em 

soluções liofilizadas a formação das fases β e γ apenas (Pyne et al., 2001; 

Varshney et al, 2007), mas deve ser lembrado que estes trabalhos utilizam a 

difratometria de raios-X para a análise qualitativa, e neste trabalho foi utilizada 

a análise FT-IR. 

Para diferenciar as fases utilizando os espectros FT-IR das 

amostras de glicina foi utilizado algumas bandas como referência. Para a fase 

γ, a glicina apresenta uma banda em 930 cm-1 (Figura 13-a,c e d), que se 

apresenta como um ombro. Uma banda em 1493 e outra em 1663 cm-1 

também são atribuídas à fase γ e são observadas nas amostras liofilizadas 

(Figuras 13-b, 14-a,b,c,d,e e f). Deve-se ressaltar que para as amostras 

liofilizadas não foi observado a banda em 930 cm-1, e nas amostras aquecidas 

a seco (Figura 13-a,c e d) não são observadas as bandas 1493 e 1663 cm-1.  

A fase β apresenta uma banda característica em 1041 cm-1, e é 

observada em todas as amostras que foram liofilizadas (Figuras 13-b, 14-

a,b,c,d,e e f). A fase α apresenta as bandas 1314 e 1333 cm-1 e são ambas 

observadas em todas as amostras (Figura 13 e 14).  

Para a alanina, não foi observado nenhuma alteração nos 

espectros FT-IR (Figura 15), uma vez que a alanina não apresenta 

polimorfismo. 

Todos os padrões utilizados na cromatografia tiveram um 

comportamento linear com relação a concentração e absorção no UV/Vis. A 

tabela 4 apresenta os tempos de retenção para os padrões utilizados. 
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Foi constatado nas curvas de calibração que o limite de detecção 

do método foi de 10 ppm para a glicina e alanina e 1 ppm para os produtos 

ciclo-glicina, ciclo-alanina, diglicina e dialanina. A reação de formação dos 

peptídeos teve rendimento de 0%, ou seja, segundo os cromatogramas não 

ocorreu formação de peptídeos, pois não foram observados os picos dos 

produtos, quando comparados com os padrões (Figura 18). De acordo com o 

experimento de Shanker e cols (2011), na temperatura de 50°C a reação teve 

um rendimento de 1%. Caso o mesmo tivesse ocorrido, seria possível observar 

os picos nos cromatogramas, pois os produtos na concentração de 1 ppm 

possuem uma área considerável, e seria possível observá-los a 0,1 ppm. 

É observado que o padrão de ciclo-alanina (Figura 17) possui dois 

picos de absorção. Isto se deve ao fato de que o padrão comprado da Sigma-

Aldrich® é uma mistura das formas D, L e meso alanina. 
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Tabela 3 – Caracterização vibracional das amostras de glicina. 

Atribuição Alpha Beta Gama Glicina 
Liofili- 
zada 

A B C Ext A Ext B Ext C 

10d 30d 10d 30d 10d 30d 10d 30d 10d 30d 10d 30d 

Chernobai, 2007 α β ɣ α/ɣ α/β/ɣ α/ɣ α/ɣ α α α α α/β/ɣ α/β/ɣ α/β/ɣ α/β/ɣ α/β/ɣ α/β/ɣ 

ν(NH...O) 3165 3188 3100 3158 3175 3155 3158 3154 3155 3155 3155 3176 3176 3178 3176 3176 3176 

νas(CH2) 3007 3006 2999 3008 3008 3008 3008 3008 3008 3008 3008 3010 3010 3010 3010 3010 3010 

νs(CH2) 2969 2969 2962 2970 2972 2971 2970 2972 2970 2970 2970 2980 2980 2980 2980 2980 2980 

Overtone/compo
site 

2128 2136 2172 2121 2130 2121 2121 2123 2119 2119 2119 2132 2132 2134 2132 2132 2132 

δa(NH3) 1611 1655 1663 1607 
1612 
1662 

1607 1610 1608 1610 1610 1610 1662 1662 1661 1662 1662 1662 

 - - 1632               

νa(COO) 1584 1606 1580 1579 1591 1582 1576 1580 1581 1576 1581 1591 1591 1591 1591 1591 1591 

δs(NH3) 1513 1543 1496 1514 1517 1514 - 1514 1514 1514 1514 
1515 
1498 

1515 
1498 

1515 
1498 

1515 
1498 

1515 
1498 

1515 
1498 

 1503 1526 - 1499 1505 1500 1500 1501 1500 1500 1500       

δ(CH2) 1444 1445 1437 1443 1444 1443 
1436 
1443 

1443 1443 1443 1443 1445 1445 1446 1445 1445 1445 

νs(COO) 1414 1416 1397 1408 1410 1408 1400 1409 1408 1408 1408 
1411 
1394 

1411 
1394 

1411 
1391 

1411 
1394 

1411 
1394 

1411 
1394 

w(CH2) 1333 1336 1336 1332 1333 1332 1331 1332 1331 1331 1330 1333 1333 1334 1333 1333 1333 

τ(CH2) 1314 - 1326 1311 1310 1312 1310 1312 1312 1312 1313 1309 1309 1310 1309 1309 1309 

ρ(NH3) 1132 1335 1155 
1131 
1156 

1134 1131 1131 1132 1131 1133 1131 1134 1134 1134 1134 1134 1134 

 1112 1120 1129 1111 1117 1111 1111 1111 1111 1110 1111 1117 1117 1116 1117 1117 1117 

νa(CCN) 1034 1041 1044 1033 1039 1033 1033 1033 1033 1033 1033 1040 1040 1040 1040 1040 1040 

ρ(CH2) 911 916 930 
910 
930 

914 
909 
930 

910 
930 

909 908 908 908 915 915 915 915 915 915 

ν(CC) 893 894 892 892 892 892 891 892 891 891 891 893 893 892 893 893 893 
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Figura 13 – Espectros FT-IR das amostras de glicina. 
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Espectros FT-IR: a) glicina sólida; b) glicina liofilizada; c) glicina submetida ao 

tratamento A por 10 dias; d) glicina submetida ao tratamento A por 30 dias; e) glicina 

submetida ao tratamento B por 10 dias; f) glicina submetida ao tratamento B por 30 

dias; g) glicina submetida ao tratamento C por 10 dias; h) glicina submetida ao 

tratamento C por 30 dias. 

 

Figura 14 – Espectros FT-IR das amostras de glicina extraídas das matrizes com 

goethita. 
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Espectros FT-IR das amostras de glicina extraídas e liofilizadas das matrizes de 

goethita submetida ao tratamento a) A por 10 dias; b) A por 30 dias; c) B por 10 

dias; d) B por 30 dias; e) C por 10 dias; f) C por 30 dias 
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Figura 15 – Espectros FT-IR das amostras de alanina. 
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Espectros FT-IR de todas as amostras de alanina aquecidas e extraídas das 

matrizes do goethita. 

 

Figura 16 – Cromatogramas da curva de calibração da glicina, ciclo-glicina e 

diglicina. 
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Glicina: (-----) 10 ppm;  (-----) 12 ppm; (-----) 13 ppm; (-----) 14 ppm; (-----) 15 ppm. 

Ciclo-glicina: (-----) 0,4 ppm;  (-----) 0,8 ppm; (-----) 2 ppm; (-----) 4 ppm; (-----) 6 ppm. 

Diglicina: (-----) 0,4 ppm;  (-----) 0,8 ppm; (-----) 2 ppm; (-----) 4 ppm; (-----) 6 ppm. A 

curva de calibração da glicina obteve uma equação da reta y=0,537x-4,960 e r2 de 

0,920. A curva de calibração da ciclo-glicina obteve uma equação da reta y=1,755x-
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0,534 e r2 de 0,999. A curva de calibração da diglicina obteve uma equação da reta 

y=0,906x-0,088 e r2 de 0,994.  

 
Figura 17 – Cromatogramas da curva de calibração da alanina, ciclo-alanina e 

dialanina. 
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Alanina: (-----) 10 ppm;  (-----) 12 ppm; (-----) 13 ppm; (-----) 14 ppm; (-----) 15 ppm. 

Ciclo-alanina: (-----) 0,4 ppm;  (-----) 0,8 ppm; (-----) 2 ppm; (-----) 4 ppm; (-----) 6 ppm. 

Dialanina: (-----) 0,4 ppm;  (-----) 0,8 ppm; (-----) 2 ppm; (-----) 4 ppm; (-----) 6 ppm. A 

curva de calibração da alanina obteve uma equação da reta y=0,031x-0,165 e r2 de 

0,823. A curva de calibração da ciclo-alanina obteve uma equação da reta y=1,609x-

0,092 e r2 de 0,995. A curva de calibração da dialanina obteve uma equação da reta 

y=0,687x-0,066 e r2 de 0,994.  

 

Tabela 4 – Tempos de retenção para os padrões de glicina e alanina. 

Padrão Glicina Alanina 

Aminoácido 2,03 – 2,10 2,87 – 3,11 

Ciclo-aminoácido 2,75 – 2,95 3,79 – 4,53 

Dipeptídeo 4,01 – 4,18 5,38 – 5,92 
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Figura 18 – Cromatogramas das amostras de todos os métodos (A, B e C). 
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Cromatogramas de todas as amostras de a) glicina e b) alanina.  

 

A figura 19 apresenta as imagens obtidas por MEV. É possível 

observar que a morfologia dos sólidos de glicina e alanina muda depois de 

liofilizados. 
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Figura 19 – Microscopia eletrônica de varredura dos aminoácidos. 

 
Imagens MEV das amostras de a) glicina sólida; b) glicina liofilizada; c) alanina 

sólida; d) alanina liofilizada. 

 

3.7.2. Parte Mineral – Estudo da goethita 

 

A goethita pode mudar de fase para hematita quando aquecido em 

temperatura na faixa de 260-280°C, (Ruan et al, 2002; de Faria et al, 2007), ou em 

torno de 300°C (Gialanella e cols, 2010). O mineral perde grupos hidroxilas e 

oxigênios, formando uma célula unitária hexagonal (Ruan et al, 2002; Cornel et al, 

2003). 

O espectro infravermelho apresentado na figura 20 é do mineral 

sintetizado em laboratório. As bandas em 455 e 500 cm-1 podem ser atribuídas ao 

estiramento Fe-O, a banda em 642 cm-1 é atribuída ao estiramento Fe-O-H, a banda 

em 796 cm-1 é devido à deformação (O-H) fora do plano, a banda em 890 cm-1 é 

devido à deformação (O-H) no plano, a banda em 1635 cm-1 é devido ao bending 



50 

 

(O-H), e as bandas 3117 e 3417 cm-1 são atribuídas aos estiramentos (O-H) e (H-

O-H) respectivamente (Ruan H. D. et al., 2001; Cornell, R. M. e Schwertmann U., 

2003; Yusiharni E. e Gilkes, R., 2012). A figura 21 apresenta os espectros 

infravermelhos das amostras de goethitas submetidas aos diferentes tratamentos. 

Os espectros (Figura 21 a-h) não apresentaram deslocamentos nas bandas, o que 

indica que os tratamentos não modificaram o mineral. 

Nos experimentos com os aminoácidos, pode ser observado que 

ocorre uma somatória dos espectros de aminoácidos com o da goethita. Quando 

adicionado o aminoácido sólido à goethita ou a solução do aminoácido ao mineral e 

posteriormente liofilizado, os espectros se somam com uma maior intensidade do 

espectro FT-IR da goethita (Figuras 22 e 23). Tanto nos experimentos com a glicina 

quanto com a alanina, nos métodos A, B e C, não é possível observar mudanças ou 

deslocamentos de bandas nos espectros FT-IR da goethita. 

Foi feita a análise térmica das amostras, de 30 a 800 °C. Para as 

amostras de goethita submetidas aos tratamentos A, B e C, não foi observada 

diferença nas curvas TG (Figura 24) e DTG (Figura 25). Na análise térmica, a 

goethita apresenta dois eventos de perda de massa, o primeiro em 67 °C 

possivelmente à perda de água de hidratação, e um segundo evento em 295 °C, 

atribuído à perda de hidroxilas e consequente mudança de fase mineral para 

hematita. A reação abaixo representa a equação química de mudança de fase do 

mineral, em que há a perda de um mol de molécula de água para dois de goethita e 

formação de hematita.  

 

Hematita

OHOFe

Goethita

FeOOH 2322 
 

(Equação 5) 

As curvas TG das amostras apresentaram uma perda de massa de 

10,4 a 11,4% da massa total no segundo evento (Tabela 4). O valor esperado deve 

ser de 10,14%, pois equivale a quantidade perdida na desidratação, que é ½ mol de 

água para cada unidade de FeOOH (de Faria e Lopes, 2007). Assim a quantidade 

de massa perdida no segundo evento está de acordo com a literatura, característica 

do mineral goethita. 



51 

 

Figura 20 – Espectro infravermelho do mineral sintético goethita, de 400 a 4000 cm-1. 
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Figura 21 – Espectro infravermelho de diferentes tratamentos da goethita de 400 a 

1800 cm-1. 
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Espectros FT-IR das amostras de goethita submetidas a tratamentos térmicos sem a 

presença dos aminoácidos: a) goethita sem tratamento; b) goethita submetida ao 

tratamento A por 10 dias; c) goethita submetida ao tratamento A por 30 dias; d) 

goethita submetida ao tratamento B liofilizada; e) goethita submetida ao tratamento 

B por 10 dias; f) goethita submetida ao tratamento B por 30 dias; g) goethita 

submetida ao tratamento C por 10 dias; h) goethita submetida ao tratamento C por 

30 dias; 
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Figura 22 – Espectros FT-IR das amostras de goethita com glicina. 
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Espectros FT-IR: a) goethita sem tratamento; b) controle do método A, goethita mais 

glicina misturadas sem tratamentos; c) goethita mais glicina submetidas ao método 

A por 10 dias; d) goethita mais glicina submetidas ao método A por 30 dias; e) 

controle do método B, goethita mais glicina misturadas sem tratamentos; f) goethita 

mais glicina submetidas ao método B por 10 dias; g) goethita mais glicina 

submetidas ao método B por 30 dias; h goethita mais glicina submetidas ao método 

C por 10 dias; i) goethita mais glicina submetidas ao método C por 30 dias, j) glicina 

sólida sem tratamento. 

 

Figura 23 – Espectros FT-IR das amostras de goethita com alanina. 
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Espectros FT-IR: a) goethita sem tratamento; b) controle do método A, goethita mais 

alanina misturadas sem tratamentos; c) goethita mais alanina submetidas ao método 

A por 10 dias; d) goethita mais alanina submetidas ao método A por 30 dias; e) 

controle do método B, goethita mais alanina misturadas sem tratamentos; f) goethita 

mais alanina submetidas ao método B por 10 dias; g) goethita mais alanina 

submetidas ao método B por 30 dias; h goethita mais alanina submetidas ao método 

C por 10 dias; i) goethita mais alanina submetidas ao método C por 30 dias, j) 

alanina sólida sem tratamento. 

 

Tabela 4 – Porcentagem de perda de massa para os dois eventos da goethita. 

Amostra 
% perda (1° evento) 

30 – 120°C 
% perda (2° evento) 

120 – 340°C 

Goethita sem tratamento 0,9 10,5 
Goethita A 10 dias 0,9 11,4 
Goethita A 30 dias 0,7 10,4 
Goethita B liofilizada 1,0 10,6 
Goethita B 10 dias 0,9 10,9 
Goethita B 30 dias 0,8 10,6 
Goethita C 10 dias 1,1 10,5 
Goethita C 30 dias 1,0 10,8 

 

Figura 24 – Curvas TG da goethita sintética com os tratamentos térmicos. 
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Curvas TG das amostras de goethita submetidas a tratamentos térmicos sem a 

presença dos aminoácidos: a) goethita sem tratamento; b) goethita submetida ao 

tratamento A por 10 dias; c) goethita submetida ao tratamento A por 30 dias; d) 

goethita submetida ao tratamento B liofilizada; e) goethita submetida ao tratamento 

B por 10 dias; f) goethita submetida ao tratamento B por 30 dias; g) goethita 

submetida ao tratamento C por 10 dias; h) goethita submetida ao tratamento C por 

30 dias; 

 

Figura 25 – Curvas DTG da goethita sintética, e tratamentos térmicos. 
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Curvas DTG das amostras de goethita submetidas a tratamentos térmicos sem a 

presença dos aminoácidos: a) goethita sem tratamento; b) goethita submetida ao 

tratamento A por 10 dias; c) goethita submetida ao tratamento A por 30 dias; d) 

goethita submetida ao tratamento B liofilizada; e) goethita submetida ao tratamento 

B por 10 dias; f) goethita submetida ao tratamento B por 30 dias; g) goethita 

submetida ao tratamento C por 10 dias; h) goethita submetida ao tratamento C por 

30 dias; 

A análise térmica dos aminoácidos mostraram que a glicina apresenta 

um resíduo de cinzas final de 19,3 % da massa total (Figura 26a) e a alanina foi 

consumida totalmente (Figura 27a). A decomposição da glicina ocorre entre 208 e 

330°C, e da alanina entre 180 e 350°C. Também é observado que nos espectros FT-
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IR dos resíduos da análise térmica a glicina apresenta quatro bandas em 930, 964, 

1735 e 1794 cm-1 (Figura 26-b) e a alanina apresenta apenas duas bandas em 930 e 

964 cm-1 (Figura 27-b). É preciso ressaltar que as duas bandas da alanina estão 

presentes nos três picos do evento em 288, 312 e 323°C. As bandas 930 e 964 cm-1 

são atribuídas à perda do grupo NH3, e a banda em 3331 é atribuída ao grupo HCN 

dos aminoácidos (Li et. al. 2007). 

Para as amostras de goethita com aminoácidos, submetidas aos 

tratamentos foi possível observar mudanças nas curvas DTG, ocorreu uma 

somatória dos vales na DTG referentes às curvas do aminoácido e mineral. No 

entanto há um deslocamento para uma temperatura menor (Figura 28 e 29), a 

adição do aminoácido ao mineral fez com que a degradação da matéria orgânica e 

mudança de fase do mineral ocorressem em uma temperatura menor à destes 

separados. É possível observar a somatória das curvas da goethita e glicina, com 

um pouco de alteração no perfil das mesmas, mas também há um novo evento 

ocorrendo entre 500 e 650°C. De acordo com Cornell e Schwertmann (2003), a 

goethita quando aquecida com matéria orgânica pode transformar para a fase 

magnetita, e com posterior aquecimento a fase magnetita se transforma para 

hematita. Para o caso das amostras com alanina, só foi observado este novo evento 

na região de 500 e 650°C nas amostras submetidas aos métodos B por 30 dias e C 

por 10 e 30 dias (Figura 29-f, g e h). Os espectros FT-IR, referentes ao resíduo de 

degradação das amostras de goethita com glicina e alanina, apresentam duas 

bandas em 930 e 964 cm-1 para os três primeiros eventos, e apenas nos dois últimos 

eventos na região de 480 a 650 que estas bandas não aparecem. Isto indica que 

nos três primeiros eventos ocorreu a degradação dos aminoácidos, e nos dois 

ultimos evento ocorreu a mudança de fase mineral a para hematita (Figura 30-a, b). 

Quando os aminoácidos estão presentes no mineral e são submetidos 

a aquecimento pela análise térmica, esses são degradados mais facilmente. A 

região de temperatura de degradação da glicina livre vai de 208 a 330°C e quando 

presente no mineral a região de temperatura desloca para em torno de 115 a 555°C 

(Tabela 5a), e a região de temperatura de degradação da alanina livre vai de 180 a 

350°C e quando presente no mineral a região de temperatura desloca para em torno 

de 121 a 333°C (Tabela 5b). Desta forma, os aminoácidos são mais facilmente 

degradados quando estão na presença da goethita. Portanto, este resultado 
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apresenta uma discordância da hipótese de Bernal, de que minerais protegem as 

biomoléculas.  

 

Figura 26 – Análise térmica do aminoácido glicina. 
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a) Análise térmica da glicina; b) espectro FT-IR do resíduo de glicina em 271°C. 

 

Figura 27 – Análise térmica do aminoácido alanina. 
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a) Análise térmica da alanina; b) espectro FT-IR do resíduo de alanina em 323°C. 
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Tabela 5-a – Intervalo de temperatura e porcentagem de perda de massa da análise térmica. 

Aminoácido Amostra 
1º evento 2º evento 3º evento 4º evento 5º evento 

Total 
°C % °C % °C % °C % °C % 

Glicina 

a 124-231 13,5 231-316 12,8 316-484 9,5 484-628 11,1 - - 48,2 

b 130-225 6,2 225-319 23,7 319-495 9,8 495-657 12,0 - - 51,7 

c 125-245 18,2 245-324 13,3 324-537 11,0 537-641 3,0 - - 45,3 

d 123-229 12,9 229-316 12,5 316-477 9,0 477-622 6,0 - - 40,9 

e 130-232 12,1 232-323 11,7 323-521 9,2 521-635 9,3 - - 42,7 

f 126-233 12,1 233-329 12,3 329-530 9,2 530-633 6,6 - - 40,1 

g 115-242 12,6 242-327 12,6 327-555 7,5 555-620 0,7 - - 33,3 

h 129-238 11,6 238-319 14,5 319-499 9,6 499-569 4,4 569-648 5,8 45,6 

Intervalo de temperatura e porcentagem de perda de massa nos eventos para as amostras: a) controle goethita com glicina 

no método A; b) goethita com glicina no método A por 10 dias; c) goethita com glicina no método A por 30 dias; d) controle 

goethita com glicina no método B; e) goethita com glicina no método B por 10 dias; f) goethita com glicina no método B por 30 

dias; g) goethita com glicina no método C por 10 dias; h) goethita com glicina no método C por 30 dias. 
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Tabela 5-b – Intervalo de temperatura e porcentagem de perda de massa da análise térmica 

Aminoácido Amostra 
1º evento 2º evento 3º evento 4º evento 5º evento 

Total 
°C % °C % °C % °C % °C % 

Alanina 

a 135-233 17,5 233-268 7,7 268-315 7,9 315-512 7,5 - - 54,3 

b 121-228 10,8 228-251 3,5 251-326 8,1 326-491 3,7 - - 26,5 

c 133-238 18 238-265 6,2 265-321 9,3 321-509 6,3 - - 43,9 

d 130-229 15,8 229-268 7,9 268-326 6,9 326-512 7,5 - - 40,7 

e 132-232 16,3 232-274 8,2 274-333 7,5 333-508 7,8 - - 42,5 

f 129-236 15,3 236-271 10,0 271-328 4,4 328-507 6,4 507-678 3,1 39,7 

g 125-235 16,1 235-270 8,2 270-329 7,2 329-506 7,1 506-698 4,0 43,6 

h 127-232 13,5 232-272 9,9 272-324 6,6 324-502 6,3 502-731 4,3 40,6 

Intervalo de temperatura e porcentagem de perda de massa nos eventos para as amostras: a) controle goethita com alanina 

no método A; b) goethita com alanina no método A por 10 dias; c) goethita com alanina no método A por 30 dias; d) controle 

goethita com alanina no método B; e) goethita com alanina no método B por 10 dias; f) goethita com alanina no método B por 

30 dias; g) goethita com alanina no método C por 10 dias; h) goethita com alanina no método C por 30 dias. 
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Figura 28 – Análise térmica das amostras de goethita com glicina. 
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Curvas TG e DTG das amostras: a) controle goethita com glicina no método A; b) 

goethita com glicina no método A por 10 dias; c) goethita com glicina no método A 

por 30 dias; d) controle goethita com glicina no método B; e) goethita com glicina no 

método B por 10 dias; f) goethita com glicina no método B por 30 dias; g) goethita 
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com glicina no método C por 10 dias; h) goethita com glicina no método C por 30 

dias. 

 

Figura 29 – Análise térmica das amostras de goethita com alanina. 
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Curvas TG e DTG das amostras: a) controle goethita com alanina no método A; b) 

goethita com alanina no método A por 10 dias; c) goethita com alanina no método A 

por 30 dias; d) controle goethita com alanina no método B; e) goethita com alanina 

no método B por 10 dias; f) goethita com alanina no método B por 30 dias; g) 

goethita com alanina no método C por 10 dias; h) goethita com alanina no método C 

por 30 dias. 

 

Figura 30 – Espectros FT-IR dos resíduos das análises térmicas das amostras de 

goethita com os aminoácidos. 
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Espectros FT-IR do resíduo da análise térmica das amostras de goethita com glicina 

para os eventos: a) primeiro evento; b) segundo evento; c) terceiro evento; d) quarto 

evento; e) quinto evento. Espectros FT-IR do resíduo da análise térmica das 

amostras de goethita com alanina para os eventos: f) primeiro evento; g) segundo 

evento; h) terceiro evento; i) quarto evento; j) quinto evento. 

 

A Tabela 6 mostra os valores de intensidade do sinal de RPE das 

amostras de goethita. Os espectros foram normalizados através da intensidade do 

sinal do padrão DPPH para 1,00, e todas as amostras apresentam o valor relativo à 

goethita sem tratamento. É possível observar no espectro RPE da goethita sem 

tratamento que a amostra apresenta um único sinal intenso (Figura 31). No entanto, 

o mineral goethita não deveria apresentar sinal RPE, uma vez que o mesmo é 

antiferromagnético e possui os spins de elétrons se anulando. Uma explicação para 

o sinal RPE da goethita é dada por Guskos, de que o sinal RPE da goethita é devido 

à separação de íons de ferro III do retículo de aglomerados da amostra. E após os 

tratamentos, as amostras vão diminuindo o sinal (Tabela 6). Quando feito o 

aquecimento, o sinal RPE foi menor do que das amostras de controle (por 
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liofilização). Quando adicionado aminoácido e água, o valor também diminuiu vide 

método B e C. Vale ressaltar que no método C, onde foi feito os ciclos seco/molhado 

os sinais foram muito baixos, e quando adicionado aminoácido o sinal desapareceu 

(Figuras 31, 32 e 33). 

Foi possível concluir com a técnica de RPE que os tratamentos foram 

uniformizando o material goethitico, de formar a organizar os íons Fe (III) e tornar o 

material totalmente antiferromagnético. Também é possível afirmar que em nenhum 

tratamento foi observado formação de hematita ou outra fase mineral, uma vez que 

não ocorreu o aparecimento de sinal destes. 

Com a microscopia eletrônica de varredura, não foi possível observar 

grandes mudanças na morfologia do material goethitico com os tratamentos de 

aquecimento e controle. No entanto quando adicionado água destilada, aminoácidos 

ou soluções de aminoácidos há uma modificação do material, de modo há ficar mais 

uniforme (Figuras 35, 36 e 37). 

 

Figura 31– Espectros RPE das amostras de goethita sem tratamento. 
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Espectros RPE das amostras de goethita submetidas a tratamentos térmicos sem a 

presença dos aminoácidos: a) goethita sem tratamento; b) goethita submetida ao 

tratamento A por 10 dias; c) goethita submetida ao tratamento A por 30 dias; d) 
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goethita submetida ao tratamento B liofilizada; e) goethita submetida ao tratamento 

B por 10 dias; f) goethita submetida ao tratamento B por 30 dias; g) goethita 

submetida ao tratamento C por 10 dias; h) goethita submetida ao tratamento C por 

30 dias; 

 

Tabela 6 – Valores do sinal RPE para as amostras de Goethita. 

Método Aminoácido Controle 10 dias 30 dias 

A 

- 1,00* 0,74 0,70 

G 0,41 0,26 0,22 

A 0,54 0,27 0,31 

B 

- 0,58 0,42 0,38 

G 0,42 0,36 0,21 

A 0,37 0,39 0,38 

C 

- - 0,20 0,05 

G - 0,01 0,00 

A - 0,01 0,00 

*A intensidade do sinal da amostra de goethita sem tratamento foi normalizada 

através do sinal do padrão DPPH para 1,00, e todas as amostras apresentam o valor 

relativo à goethita sem tratamento. 

 

Figura 32 – Espectros RPE das amostras de goethita com glicina. 
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Espectros RPE das amostras: a) controle goethita com glicina no método A; b) 

goethita com glicina no método A por 10 dias; c) goethita com glicina no método A 

por 30 dias; d) controle goethita com glicina no método B; e) goethita com glicina no 

método B por 10 dias; f) goethita com glicina no método B por 30 dias; g) goethita 

com glicina no método B por 10 dias; h) goethita com glicina no método B por 30 

dias. 

 

Figura 33 – Espectros RPE das amostras de goethita com alanina. 
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Espectros RPE das amostras: a) controle goethita com alanina no método A; b) 

goethita com alanina no método A por 10 dias; c) goethita com alanina no método A 

por 30 dias; d) controle goethita com alanina no método B; e) goethita com alanina 

no método B por 10 dias; f) goethita com alanina no método B por 30 dias; g) 

goethita com alanina no método B por 10 dias; h) goethita com alanina no método B 

por 30 dias. 
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Figura 34– Microscopias das amostras de goethita controle. 

 
Imagens MEV: a) goethita sem tratamento; b) goethita submetida ao tratamento A 

por 10 dias; c) goethita submetida ao tratamento A por 30 dias; d) goethita 

submetida ao tratamento B liofilizada; e) goethita submetida ao tratamento B por 10 

dias; f) goethita submetida ao tratamento B por 30 dias; g) goethita submetida ao 

tratamento C por 10 dias; h) goethita submetida ao tratamento C por 30 dias. 
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Figura 35 – Microscopias das amostras de goethita com glicina. 

 

Imagens MEV: a) goethita sem tratamento; b) controle da goethita mais glicina 

submetida ao tratamento A; c) controle da goethita mais glicina submetida ao 

tratamento B; d) goethita mais glicina submetida ao tratamento A por 10 dias; e) 

goethita mais glicina submetida ao tratamento A por 30 dias; f) goethita mais glicina 

submetida ao tratamento B por 10 dias; g) goethita mais glicina submetida ao 

tratamento B por 30 dias; h) goethita mais glicina submetida ao tratamento C por 10 

dias; i) goethita mais glicina submetida ao tratamento C por 30 dias. 
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Figura 36 – Microscopias das amostras de goethita com alanina. 

 
Imagens MEV: a) goethita sem tratamento; b) controle da goethita mais alanina 

submetida ao tratamento A; c) controle da goethita mais alanina submetida ao 

tratamento B; d) goethita mais alanina submetida ao tratamento A por 10 dias; e) 

goethita mais alanina submetida ao tratamento A por 30 dias; f) goethita mais 

alanina submetida ao tratamento B por 10 dias; g) goethita mais alanina submetida 

ao tratamento B por 30 dias; h) goethita mais alanina submetida ao tratamento C por 

10 dias; i) goethita mais alanina submetida ao tratamento C por 30 dias. 

 

3.8. Conclusões 

 

A partir dos resultados obtidos é possível concluir que dependendo do 

método utilizado, a glicina pode cristalizar com fases diferentes. Por FT-IR não foi 
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observado a formação de peptídeos, o que foi confirmado com a análise 

cromatográfica, pois não foi observado a picos característicos dos peptídeos. 

Quando a glicina é aquecida, a mesma mantém as fases α e γ. Quando 

submetida ao método B em que há a solubilização da mesma e secagem por 

aquecimento, a glicina se cristaliza na forma α apenas. E quando a glicina é 

liofilizada foi observado a bandas características das três fases (α, β e γ) 

O mineral não sofreu modificação com os tratamentos, inclusive 

quando os aminoácidos estavam presentes, quando observado pela espectroscopia 

FT-IR. No entanto, o sinal RPE diminui de intensidade com os tratamentos, 

indicando uma possível a organização dos íons Fe (III) e tornando o material 

totalmente antiferromagnético. 

Na análise térmica, as amostras com glicina e alanina apresentaram a 

formação de um novo mineral com o aquecimento, provavelmente a formação de 

magnetita devido a presença da matéria orgânica. Os aminoácidos, quando 

aquecidos na presença do mineral, degradam mais facilmente, ou seja, uma 

temperatura menor já é suficiente. Portanto, coloca em dúvida a hipótese de Bernal, 

de que os minerais teriam o papel de proteger as biomoléculas. 

As imagens MEV mostraram que a morfologia do material não sofreu 

muita alteração, apenas aparentou ficar mais uniforme. 
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4. Considerações finais 

 

A partir do trabalho realizado foi possível investigar dois cenários da 

química prebiótica. Em síntese, no primeiro caso, a base nitrogenada, presente no 

DNA/RNA, adenina e suas interações em diferentes pHs e com sais presentes nas 

águas do mar. E no segundo, os aminoácidos protéicos glicina e alanina e suas 

interações com o mineral goethita, simulando diferentes ambientes plausíveis da 

Terra prebiótica. 

Os sólidos de adenina obtidos de soluções submetidas em diferentes 

pHs, tanto em meio ácido quanto em meio básico foram investigados. O 

conhecimento do comportamento espectroscópico do sólido forneceu ferramentas 

para se entender como está molécula se modificou através da interação com os sais 

das águas do mar artificiais. Como dito anteriormente, este conhecimento pode 

ajudar a identificação desta molécula em solo marciano. Uma vez que métodos 

espectroscópicos são utilizados na procura e identificação de matéria orgânica e o 

solo de Marte é rico em sais. 

O mesmo pode ser dito para a segunda parte, o comportamento da 

glicina e alanina sem e com a presença de goethita sob aquecimento foi investigado. 

Verificou-se que a temperatura de 55°C não foi suficiente para se obter a síntese de 

peptídeos, para ambos os casos. Na presença do mineral, a degradação dos 

aminoácidos ocorreu mais facilmente. Desse modo pode-se inferir que ou o mineral 

atuou como um catalisador, porque a energia para degradar os aminoácidos foi 

menor e também não foi observada nenhuma modificação relevante no mineral. 

Portanto, pode ser especulado que caso as amostras sejam submetidas a uma 

temperatura maior do que 55°C, a energia de ativação da reação de polimerização 

possa ser alcançada. 

Na hipótese mineral, proposta por John D. Bernal, o mineral teria dois 

papeis fundamentais, o de proteger e catalisar biomoléculas. Quando comparado os 

dados experimentais desta dissertação com a hipótese de Bernal pode-se levantar 

duas questões. Qual o tipo de proteção que o mineral produz na biomolécula: Será 

que é uma proteção de caráter físico ou químico? O mineral age apenas como um 

catalisador (aquele que facilita a reação) ou este participa da reação química? 
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De acordo com os dados obtidos, o mineral não protege os 

aminoácidos, ao menos não uma proteção química. O que resta a proteção física, 

contra hidrólise das águas do mar e fotólise proveniente da radiação ultravioleta do 

sol que pode ser testada em outros experimentos. A outra questão não pode ser 

satisfatoriamente respondida. O mineral não foi modificado, mas catalisou a 

degradação térmica, doravante, não se pode especular uma resposta, uma vez que 

a reação de polimerização não foi obtida com êxito. 

As duas partes contribuem para a discussão acerca da origem da vida. 

Embora este estudo não forneça uma nova proposta, é necessário entender de 

forma completa as condições de como as biomoléculas se comportam em diferentes 

sistemas simulando ambientes prebióticos, para que assim novas hipóteses sejam 

formuladas. 
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