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RESUMO

As interacdes de biomoléculas com sais e minerais foram estudadas. A partir destas
andlises, verificou-se que nos solidos de adenina obtidos por liofilizacdo quando as
solucbes foram agitadas com agua destilada em meio acido ou basico, assim como
em diferentes aguas do mar artificiais, foram observadas mudangas estruturais.
Estas mudancas foram devidas a protonacdo em meio acido e interagdo com 0s sais
das aguas do mar. Os espectros Raman e FT-IR apresentam o aparecimento de
bandas da adenina hipoclorada, assim como bandas devido a interacdo com 0s sais
da agua do mar. Na presenca de sais das aguas do mar foi observado
deslocamentos das bandas dos sais, indicando uma interacdo com a adenina.
Experimentos realizados com os aminoacidos (Gly, Ala) e goethita mostraram que a
glicina pode cristalizar com fases diferentes dependendo do método utilizado (A, B e
C). Por FT-IR n&o foi constatado a formacdo de peptideos. E importante ressaltar
gue o mineral ndo sofreu modificacdo com os tratamentos, no entanto houve perda
de intensidade no sinal de RPE com os métodos, indicando uma possivel a
organizacao dos ions Fe(lll) e tornando o material totalmente antiferromagnético.

Palavras-chave: Quimica prebiética. Espectroscopia. Biomoléculas. Agua 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 (lll) and making a fully
antiferromagnetic material.

Keywords: Prebiotic chemistry. Spectroscopy. Seawater. Biomolecules. Goethite.
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1. Quimica Prebidtica — Revisao bibliografica

1.1. Introdugéo

A quimica prebiotica tem como objetivo estudar a origem da vida
no planeta Terra. Busca entender como ocorreu a transicdo de um sistema
inorgénico para um bioquimico, ou seja, como que em um meio quimico houve
a emergéncia de um ser vivo.

Oparin e Haldane propuseram que a origem da vida possa ter
ocorrido pela chamada evolucdo quimica, onde moléculas menores como CHy,
CO, CO3, Hz, H.S, HCN, NH3 e Hy0O, reagiriam entre si para formarem
moléculas mais complexas (aminoacidos, acUcares, acidos nucléicos e
lipideos) e depois de milhdes de anos, tendo ocorrido um acumulo na
concentracdo destas moléculas, elas poderiam interagir formando biopolimeros
(peptideos, polissacarideos e nucleotideos), onde estes formariam estruturas
coacervadas (estruturas similares a célula). Ap6s um longo periodo no interior
destas estruturas, comecariam a ocorrer reacdes quimicas 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 protecao de
biomoléculas contra hidrdlise devido a agua do mar e fotdlise devido a radiacéo
UV do sol-(Lahav e Chang, 1976; Zaia, 2004; Benetoli et al, 2008; Carneiro,
2011; Bau et al, 2012). Em 1953, Miller fez a primeira tentativa de testar em
laboratério a hipétese de Oparin-Haldane. Miller usou uma mistura de gases
metano, amoénia e hidrogénio, simulando a atmosfera primitiva, esta mistura
esteve em circulacdo passando por um recipiente contendo adgua aquecida (80
°C) e descargas elétricas. Ao fim de uma semana foi observado uma solucéo
turbida e escura, em que a turbidez era devido a silica coloidal do vidro, e a cor
escura devido aos compostos organicos adsorvidos na silica, entre o quais
foram identificados os aminoacidos, glicina, a-alanina, B-alanina, acido
aspartico e a-amino-n-butirico (Miller, 1953), deste modo Miller iniciou a

Quimica Prebidtica.
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1.2. Solucgédo acida, basica e pH

Os experimentos relatados nesta dissertacdo sdo dependentes da
natureza das solugdes. Deste modo os conceitos de solucdes acida, basica e o
que € pH sao descritos abaixo, de acordo com o livro de Quimica Geral
(Russel, 1982).

A agua ultra pura € capaz de sofrer autodissociagdo. A
dissociagdo da agua resulta em dois ions, o ion hidrogénio (hidrénio) e o ion
hidroxido (hidroxila) representados respectivamente por H* ou (HsO") e OH..
Portanto, solucdo acida é aquela que apresenta uma maior concentracéo de
jons H', e solucdo basica é aquela em que a concentragdo de ions OH™ é
maior. E consequentemente a solucdo neutra é aquela que possui
concentragdes iguais de H" e OH".

O equilibrio da dissociacdo da agua é representado na equacgao

abaixo.

H,O& H+0OH-
(equacéol)
O pH é uma escala que tem como objetivo expressar o grande
intervalo de concentracdo do ion hidrogénio de forma mais simples. O pH é
definido com sendo o logaritmo negativo da concentracdo de H*. Em uma
soluc&o neutra em que se tem os fons hidrogénios na concentra¢do 1x10™~" mol
L o pH é igual a 7. Desta forma solu¢cées com pH abaixo do valor 7 sdo

solucdes acidas e com o valor acima de 7 séo solugfes basicas.

pH =—log[H "]
(equacéo 2)

1.3. Justificativas do trabalho

Este trabalho se utiliza de dois experimentos de quimica
prebidtica com o objetivo de contribuir para a discusséo sobre a origem da vida,
com o uso de dados experimentais. O primeiro capitulo traz um breve histérico

da quimica prebidtica e suas finalidades. O segundo capitulo apresenta um
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estudo espectroscopico da adenina solida, obtida pelo processo de liofilizacdo
a partir de solugbes &cida, basica e de aguas do mar artificiais. O terceiro
capitulo expde alguns experimentos com objetivo de sintese abibtica de
peptideos utilizando os aminoé&cidos glicina e alanina. Os experimentos foram

conduzidos de forma a simular condi¢des da Terra prebidtica.
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2. Caracterizacdo vibracional da estrutura da adenina usando

sélidos obtidos por liofilizac&o

2.1. Adenina

A adenina (Figura 1) é uma base nitrogenada componente do
DNA e RNA. Nos seres vivos, estes biopolimeros sdo carregadores de
informacdo genética, constituidos estruturalmente por nucleotideos. Um
nucleotideo é formado por uma base nitrogenada, um acucar e um grupo
fosfato.

A adenina foi escolhida para este trabalho, pois muito
provavelmente esta base nitrogenada estava presente na Terra prebiética, uma
vez que a mesma foi sintetizada em experimentos simulando as condi¢cbes da
Terra prebiotica 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 Bau et. al. 2012

2.2 Modos de vibracao

A energia de uma molécula pode ser descrita com cinco termos,
as energias translacional, rotacional, vibracional, eletrbnica e nuclear.
Transicbes de energias dao origens a emissdes ou absorcbes em varias
regides do espectro eletromagnético. Transi¢cdes eletrdnicas normalmente dao
origem na regido do ultravioleta e visivel. Rotacao pura da origem na regido do
micro ondas. Vibracdes moleculares ddo origem as bandas de absorcédo por

toda a regiao do infravermelho (Colthup, 1964).
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As oscilacdes dos atomos de uma molécula da-se o nome de
movimento vibracional, em que geralmente sdo movimentos de pequenas
amplitudes, sendo as varia¢des de distancias internucleares muito inferiores as
distancias das mesmas, ou seja, h4 uma variacao sutil e pequena na distancia
entre dois ndcleos. O oscilador harménico é o modelo mais simples que traduz
0 movimento vibracional. O movimento vibracional dos nicleos aparentemente
sdo desordenados e aperiddicos. Contudo podem ser demonstrados
matematicamente como uma sobreposi¢cao de movimentos periédicos, cada um
com sua frequéncia de oscilagao, descritos como modos normais de vibracéo.

A equacdo abaixo apresenta a descricdo matematica da
frequéncia v’ (ciclos por segundo), onde a constante de for¢a é dada por k, p é

a massa reduzida e ¢ é a velocidade da luz (3 x 10*° cm s™).

.1 k(1) (1) (1
V_

SN () m)

(equacéo 3)

As moléculas podem apresentar varios modos de vibracdo

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

vibracdes de estiramento, que sdo 0s estiramentos simétricos e assimétricos, e

as vibracbes de dobramento ou também chamadas de deformacbes que sao

nomeados pela literatura cientifica de “rocking”, “scissoring”, “wagging”,
“twisting” e o “bending”.

De acordo com a teoria quantica, a frequéncia v’, em ciclos por

segundo, de um féton € proporcional a sua energia E. Deste modo se tem a

equacao, onde h é a constante de Planck. A frequéncia v” é relacionada com o

comprimento de onda A em cm, e nimero de onda v em cm™ como segue

abaixo.

(equacéo 4)
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Numeros de onda séo expressos em centimetros reciprocos (cm’
1). O principal motivo para que seja preferivel o uso do nimero de onda como
unidade é que este é diretamente proporcional a energia (um namero de onda
maior corresponde a maior energia). Portanto, em termos de niamero de onda,
o infravermelho médio vai 4000 a 400 cm™. Esta faixa corresponde a
comprimentos de onda de 2,5 a 25 um (Paiva et. al. 2010).

Quando uma radiacdo monocromatica eletromagnética irradia
uma molécula, a energia pode ser transmitida, absorvida ou espalhada
(Colthup et. al., 1964). Na espectroscopia no infravermelho ocorre a absorcéo
da radiacdo incidida e emissdo de radiacdo com comprimentos de onda
referentes aos modos de vibragdo. A espectroscopia Raman, por outro lado,
depende da radiacéao 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, foétons de uma radiacao interagem com as moléculas de uma
amostra sendo irradiada. As energias dos fotons espalhados sdo maiores ou
menores em relacdo aos fotons excitantes. Portanto, a radiacdo espalhada vai
conter fétons com a mesma frequéncia vo da radiacéo incidida (espalhamento
elastico), mas também contera fétons com outras frequéncias, vot+vi € vo-vi1
(espalhamento inelastico). As linhas de menores frequéncias (vo-vi) do que a
linha incidente sdo conhecidas como linhas Stokes, e linhas de maiores
frequéncias (vot+vi) sao anti-Stokes.

Foi visto que a absorcdo no infravermelho depende destes
mesmos niveis de energias vibracionais. Enquanto Infravermelho e Raman
possuem estas similaridades, estes ndo sao exatamente duplicatas, uma vez
gue existem regras de selecdes e intensidade relativa de bandas que diferem
em muitos casos.

Por exemplo, uma molécula com um centro de simetria, todas as
vibracBes que sdo simétricas com respeito ao centro de simetria sdo inativas
no infravermelho, e todas as vibra¢gBes antissimétricas com respeito ao centro
simétrico sao inativas no Raman. Apenas as vibracdes de estiramentos

simétricos que dao origem a bandas no efeito Raman (Colthup et. al., 1964).
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Figura 2 — Representacao dos modos de vibracéo
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Representacdo dos modos vibracionais ativos na regido do infravermelho para:
a) vibracdes de estiramento; b) vibracdes de dobramento (deformacoes).

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

2.3. Objetivo

2.3.1. Objetivo geral

Entender as possiveis interacfes da adenina com os sais das

diferentes aguas do mar.

2.3.2. Objetivos especificos

Estudar o efeito do pH na estrutura da adenina utilizando as

espectroscopias infravermelho e Raman.
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Estudar a interacdo da adenina com os sais das aguas do mar
artificiais utilizando as espectroscopias infravermelho e Raman.

Correlacionar os dados obtidos de efeito de pH e interagédo de
sais da agua do mar sobre adenina com uma possivel importancia para a

guimica prebidtica.

2.4. Materiais e Métodos

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

2.4.1. Base nitrogenada

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

2.4.2. Preparo das aguas do mar artificiais

Foram utilizadas quatro diferentes composi¢cdes de agua do mar,
como descrito por Zaia (2012). A solucdo da agua do mar atual € uma média
das concentracfes dos ions presentes nas aguas dos mares e oceanos Nno
planeta Terra atualmente. As outras trés aguas do mar foram propostas por
Zaia (2012). Podem nao refletir a realidade, mas sdo uma boa aproximacao
para experimentos de quimica prebidtica.

Foram preparadas quatro tipos de agua do mar sintética (Zaia,
2012), uma representando a composicao atual (0 Ga), outra para a composicao
de para agua do mar superficial de 3,2 bilhdes de anos atras (3,2 Ga-S), outra
para a composicado da agua do mar de 3,2 bilhdes de anos atrds em ambientes
hidrotermais (3,2 Ga-H), e uma ultima representando a composicdo da Terra
prebidtica, a 4,0 bilhdes de anos atras (4,0 Ga). Os sais foram adicionados na
ordem em que foram descritos. Todas as quantidades de sais adicionados no

preparo das aguas do mar sdo para um litro de solucéo (Tabela 1).
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Tabela 1 — Composi¢do das solu¢des das aguas do mar artificiais

Agua do mar Composicao pH
Atual 28,57 g NaCl; 3,88 g MgCly; 1,787 g
(0 Ga) MgSO4; 1,308 g CaSOa; 0,832 g KySOu; 8,0

0,103 g KBr; 0,0282 g H3BO3

34,12 g CaCl,.2H,0; 19,90 g NacCl; 10,35
Superficial g MgCl,.2H,0; 1,205 g SrCl,.6H,0; 0,333
(3,2 Ga-S) g Na;SOg4; 0,273 g NH4CI; 0,268 g KBr;
0,006 g KI

37,05 g NaCl; 6,26 g CaCl,.2H,0; 1,07 g

6,5

'?édgoée;ﬂa;' KOH; 0,610 g NH4CI; 0,310 g KBr; 0,200 g 12,0
’ NaOH: 0,040 g SrCl,.6H,0; 0,010 g K
15,00 g MgSOy4; 2,50 g CaCly; 0,500 g
Fzzeg'cc’;t:)a MgCls; 0,400 g K»SOa 0,271 g Na,SOs: 6,0

0,050 g KBr; 0,028 g H3BO;

Tabela modificada do artigo de Zaia (2012).

2.4.3. Preparo das solugdes.

Foram preparadas duas concentracfes diferentes. Para a primeira
concentracdo, 50 mL de solucbes de adenina foram preparadas com
concentracdo de 1000 pg mL?, utilizando &gua ultra pura (MilliQ). Esta
concentracdo foi escolhida pois sua solubilidade é de 0,09 g 100 mL™ (Lide,
1998). Destas solucdes foram ajustadas o pH: a) solucédo acida (pH 2,00); b)
solucéo basica (pH 10,0); e c) sem ajuste do pH. Os pHs das solucdes foram
ajustados com solucées de HCI (0,10 mol L) e NaOH (0,10 mol L™). As
solucdes foram congeladas, liofilizadas e os sélidos submetidos posteriormente
a analises espectroscopicas (Raman e FT-IR).

Para a segunda concentragéo, a adenina foi dissolvida em 50 mL
das solucdes de aguas do mar artificiais (Tabela 1) com concentracdo de 720
pug mL™. Foi utilizado uma concentracdo diferente porque a adenina ndo é
solubilizada & 1000 pg mL™ em solugdo salina. As solu¢des de agua do mar
artificiais foram preparadas utilizando agua ultra pura (MilliQ). As solucbes
foram congeladas, liofilizadas e os soélidos submetidos posteriormente a

analises espectroscopicas (Raman e FT-IR).
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2.4.4. Espectroscopia FT-IR

Espectros FT-IR das amostras de 700 a 4000 cm™ foram obtidos
utilizando um espectrofotdometro FT-IR da Perkin-Elmer modelo frontier, com
acessorio de refletancia (ATR). Uma resolucéo de 2 cm™ 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 sélidas com um
espectrografo micro-Raman DeltaNu e modelo avancado com uma linha de
laser de 532 nm e 4 cm™ de resolucdo. Os espectros foram analisados

utilizando o programa Origin (5.0, 2001).

2.5. Resultados e Discussao

2.5.1. Espectroscopia Raman

A adenina é formada por dois anéis condensados, um pirimidinico
e outro imidazdlico, cada anel contém dois atomos de nitrogénio em sua
estrutura, e o anel pirimidinico mais um grupo amina ligado (Figura 3). Deste
modo, os espectros infravermelhos e Raman do anel pirimidinico e do anel
imidazdlico foram usados como referéncia. A adenina sdlida apresenta varias
formas tautoméricas. A forma mais estavel da adenina € a que o hidrogénio é
ligado ao Ng (Figura 1). Em solucdo, a estrutura amino NgH é também a mais
comum, mas em solventes polares a estrutura N7H é a mais favoravel devido
ao alto momento de dipolo (Nowak et al., 1996; Burova et al, 2011)

A solucédo de adenina preparada sem ajuste do pH apresentou um
valor de 6,85, e as outras duas solucfes foram ajustadas para pH 2,00 e 10,0.
A figura 4 apresenta os espectros Raman da adenina liofilizada em agua ultra
pura, a partir da solucdo acida (pH 2,00) e solucdo basica (pH 10,0) e a

deconvolucdo de véarias bandas da adenina liofilizada em &gua destilada. As
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frequéncias mostradas na figura 4-a sdo as observadas no experimento e
foram comparadas com as obtidas por outros autores (Tabela 2). As principais
bandas utilizadas para a caracterizacao da adenina foram as da regido de 1200
a 1800, pois sdo as de maior concordancia na literatura.

Figura 3 — Anéis na estrutura molecular da adenina.

Estruturas das moléculas a) 4-Aminopirimidina; b) pirimidina; c) imidazol

Os espectros Raman da adenina liofilizada a partir do tratamento
em agua destilada e de solucéo basica (pH 10,0) ndo apresentaram diferenca
entre eles. No entanto, para a solucdo basica foi observado um pequeno
alargamento das bandas (Figura 4-a, c). O espectro para adenina liofilizada a
partir do tratamento em solucdo acida mostrou a formacdo do composto
adenina hidroclorada, uma vez que o pH 2,00 € mais baixo que o pKa: (4,21) da
adenina e porque ha a presenca de ions cloreto na solucédo acida (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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Espectos Raman: a) banda de deconvolucdo (1550 — 1650 cm™) adenina
liofilizada de agua destilada, a melhor regresséo foi obtida com quatro bandas
(r*=0,999), b) banda de deconvolucdo (1446 — 1530 cm™) adenina liofilizada de
agua destilada, a melhor regresséo foi obtida com trés bandas (r*=0,995); c)
banda de deconvolucdo (1288 — 1354 cm™) adenina liofilizada de &agua
destilada, a melhor regresséo foi obtida com duas bandas (r>=0,999) e d)
banda de deconvolucdo (1210 — 1288 cm™) adenina liofilizada de &agua
destilada, a melhor regress&o foi obtida com duas bandas (r?=0,995). Os pHs
foram ajustados usando uma solucéo de HCI (0,10 mol L™) e NaOH (0,10 mol
LY.

Uma nova banda intensa em 1305 cm™ aparece no espectro
Raman da adenina liofilizada de solucdo acida (Figura 4-b). Essa nova banda &
devida a protonacdo do N; da adenina e formagdo da adenina hidroclorada
(Bertoluzza et al., 1987). Como mostrado na figura 4-b, a protonacdo do N; tem
um efeito nas bandas = do anel pirimidinico, causando o aparecimento de duas
novas bandas em 1402 e 1415 cm™ (Figura 4-b), que poderiam ser atribuidas
aos estiramentos Cs-N1p € C,-H respectivamente (Bertoluzza et al., 1987).

Nos espectros Raman da adenina liofilizada a partir de solucéo
basica e &cida aparecem bandas em 1599/1611 cm™ e 1611 cm™
respectivamente (Figura 4-b, c). No entanto, o espectro Raman da adenina
liofilizada de 4gua destilada mostra a banda em 1611 cm™ (Figura 4-a), de fato,
esta banda é uma combinac&o de outras quatro bandas em 1635, 1608, 1596 e
1576 cm™ (Figura 5-a). Essas bandas podem ser atribuidas aos estiramentos
C=N e C=C com contribuicbes 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 agua
destilada (Figura 4-a) e solucéo basica (Figura 4-c) apresentam uma banda na
regido de 1483 cm™, que é uma combinacdo de trés bandas em 1507, 1483 e
1469 cm™ (Figura 5-b). Para a amostra de adenina liofilizada a partir de
solucéo acida, um maior deslocamento foi observado (Figura 4-b). Essa banda
poderia ser atribuida ao estiramento C=N do anel pirimidinico (Figura 4-b)

(Mohamed et al, 2009). A banda na regido 1370 cm™ poderia ser atribuida para
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as ligacbes Cg-H e C,-H fora do plano (figura 4-a, ¢) (Mathlouthi and Seuvre,
1984). Para a adenina liofilizada em solugcdo acida, devido a protonacao da
adenina (Figura 4-b), essa banda foi deslocada para 1402 cm™ (Figura 4-b). A
banda em 1419 cm™ (Figura 4-a, c) poderia ser atribuida & ligacdo N=CH
(Mathlouthi e Seuvre, 1984), devido a protonacao da adenina (Figura 4-c, 6-a,
b) esta banda apresenta um pequeno deslocamento (Figura 4-b).

A banda em 1330 cm™ é devido aos estiramentos Cs-N; e Cx-N;
(Figura 4-a, c), esta banda tem um ombro em 1308 cm™ (Figura 5-c) que pode
ser atribuida aos estiramentos C,-N3 e C,-N; (Mathlouthi e Seuvre, 1984; Giese
e McNaughton, 2002). A banda na regi&o de 1247 cm™ (Figura 4-a, ¢) pode ser
atribuida ao estiramento NH, e o ombro em 1226 cm™ (Figura 5-d) pode ser
atribuido ao NH; rocking (Colthup et al., 1990; Giese e MacNaugthon, 2002).
As bandas em 1122/1125, 1022/1024, 940 e 893-897 cm™ podem ser
atribuidas as ligacdes do anel imidazolico, NH, “rocking”, C,-H “wagging” e
deformacédo 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
agua destilada, solucdes liofilizadas de adenina mais agua do mar artificial e
solucdes de agua do mar artificial liofilizadas. As bandas na regido em 981-
1004 cm™ observadas no espectro das amostras com agua do mar artificial
0/4,00 Ga e também gquando adenina esta presente, sdo devido ao estiramento
simétrico e antissimétrico do sulfato (Nakamoto, 1978). Foi observada uma
banda forte em 1310 cm™ nas amostras liofilizadas de adenina a partir de agua
do mar (Figura 7), esta banda poderia ser atribuida a interacdo dos sais da
agua do mar artificial com o N; da adenina. Para a amostra liofilizada de
adenina mais agua do mar artificial hidrotermal 3,20 Ga-H (Figura 7-c3), a
banda em 1310 cm™ é um ombro da banda em 1328 cm™, provavelmente pela
interacdo com os sais. Kabela¢ e Hobza (2006) demonstraram que a adenina
tem uma maior interagcdo com ions metéalicos bivalentes, preferencialmente,
com uma posicdo bidentada. A menor intensidade da banda 1310 cm™ para a
amostra com agua do mar artificial hidrotermal 3,20 Ga-H (Figura 7-c3) pode
ser explicada pelo conceito de acidos e bases duros e moles de Pearson. O par

de elétrons do N; da adenina tem um carater bésico e duro, e os ions
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presentes nas aguas do mar (Ca®*, Sr** e Na*) sdo considerados &cidos moles,
exceto 0 Mg?*, que é considerado um &cido duro. Uma vez que a agua do mar
3,20 Ga-H ndo possui fons Mg?* a interacdo da adenina com 0s outros sais
serd fraca e a banda é de baixa intensidade. Quando na presencga de ions
Mg?*, a interacdo ser4 mais intensa, pois uma base dura (N;) terd uma
interacao eletrostatica mais intensa com um &cido de alta dureza (Mg*").

Como observado para a amostra liofiizada de adenina na
presenca de 4gua do mar, os sais propiciaram o deslocamento da banda de
1370 cm™ para 1392 cm™ (Figura 7-as, bs, d3). No entanto, este efeito n&o foi
observado para a amostra com agua do mar artificial hidrotermal 3,2 Ga-H
(Figura 7-c3). Uma nova banda na regido de 1567 cm™ (Figura 7-as, bs, ds)
aparece no espectro Raman das amostras liofilizadas com agua do mar
artificial, provavelmente esta banda € devido a um efeito dos sais com o0s
grupos C=N e C=C da adenina.

O surgimento da banda em 1310 cm™, assim como o
deslocamento de diversas bandas devido a interacdo da adenina com sais da
agua do mar artificial pode ajudar na identificacdo desta molécula em
experimentos e trabalhos de quimica prebidtica e astrobiologia. Devemos
destacar que no solo marciano foram determinada altas concentracbes de
MgSO, (10 %) e NaCl / MgCl;, (1 %) (Clark e cols, 1976; Wanke e cols, 2001).
Desta forma este estudo pode auxiliar no caso desta molécula ser identificada

no planeta Marte.
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Figura 6 — Comportamento da adenina em diferentes pHs.
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a) Estrutura molecular de adenina em diferentes pHs (Christensen,1970), b)

estrutura de ressonancia da adenina protonada (Bertoluzza et al, 1983.



Tabela 2-a — Atribuicdo das frequéncias observadas nos espectros Raman e FT-IR da adenina.
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Raman FT-IR
Observado Mathlouthi Bertoluzza Giese Mohamed Observado Mathlouthi Bertoluzza Mohamed Atribuicdo
1984 1987 2001 2009 1984 1987 2009

- - - - - 3356 - - - -

- - - - - 3290 3300 - - vs(NH,)

- - - - - 3109 3128 - - Vas(NH>)

- - - - - 2981 2980 - - v(N-H)

- - - - - 2794 2800 - - v(C-H)

- - - - - 2693 2700 - - -

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

- - - - - 2568 (2575) - - -
1678 1675 1674 1678 1674 1675 1670 1673 v NH,
1624 - - - - - - - - v(C=N)
1611 1616 1610 1613 1611 - - - - v(C=N)
1599 1600 1595 1597 1598 1601 1606 1600 1603 v(C=C)
1576 - - - - - - 1555 - v(C=C)

- 1516 1515 - 1509 1507 1510 1505 1506 v(C=N)im
1483 1490 1483 1483 1483 1469 1470 1468 1483 v(C=N)im
1460 1472 1462 1463 1461 1450 - - 1451 v(C=N)py
1418 1424 1418 1419 1418 1417 1420 1420 1420 3(Cy-H)py

v, estiramento; 8, bending no-plano; y, bending fora do plano; 8, deformacéo; p, rocking; t, twisting.



Tabela 2-b — Atribuicdo das frequéncias observadas nos espectros Raman e FT-IR da adenina.
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Raman FT-IR
Observado Mathlouthi Bertoluzza Giese Mohamed Observado Mathlouthi Bertoluzza Mohamed Atribuicdo
1984 1987 2001 2009 1984 1987 2009
1370 1374 1372 1372 1371 1368 1370 1368 1368 8(C-H)py;im
1331 1336 1333 1333 1333 1334 1336 1333 1335 v(C-N)im
1310 1312 1308 1308 1308 1308 1310 1308 1309 v(C-N)py
1248 1254 1250 1248 1248 1252 1254 1250 1252 v(C-NH )
1227 1238 1235 1234 - 1238 - 1230 - p(NH.)
1160 1168 1162 1162 - 1156 1156 1156 - 8(C-H)py
1123 1128 1125 1126 1125 1124 1126 1124 1126 3(C-H)im
1023 1028 1024 1025 1024 1023 1025 1024 1025 p(NH)
940 946 941 942 942 938 940 938 939 8(N-C=N)im
897 900 898 899 900 910 913 912 913 8(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

v, estiramento; 8, bending no-plano; y, bending fora do plano; 8, deformacéo; p, rocking; t, twisting.
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Figura 7 — Espectro Raman da adenina liofilizada a partir das solu¢bes de agua

do mar.
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Espectro Raman: a;) adenina liofilizada de agua destilada; a) liofilizada de
agua do mar artificial 0 Ga; a3) liofilizada da solugéo de adenina mais agua do
mar artificial 0 Ga; b;) adenina liofilizada de agua destilada; b,) liofilizada de
agua do mar artificial 4,00 Ga; bs) liofilizada da solucédo de adenina mais agua
do mar artificial 4,00 Ga; c;) adenina liofilizada de agua destilada; c») liofilizada
de agua do mar artificial hidrotermal 3,20 Ga; c3) liofilizada da solucdo de
adenina mais agua do mar artificial hidrotermal 3,20 Ga; d;) adenina liofilizada
de agua destilada; d») liofilizada de agua do mar artificial 3,20 Ga; d3) liofilizada
da solucdo de adenina mais agua do mar artificial 3,20 Ga. A adenina foi
dissolvida em agua destilada e aguas do mar artificiais em concentracédo de
720 ug mL™.

2.5.2. Espectroscopia FT-IR

A figura 8 apresenta os espectros FT-IR da adenina liofilizada a
partir de 4gua destilada, solucéo acida (pH 2,00) e solucdo bésica (pH 10,0).
As frequéncias mostradas na figura 8-a e b foram comparadas com as obtidas
por outros autores e uma atribuicdo por tentativa das bandas foi feita (Tabela
2).
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A regido de 4000 — 2000 cm™ apresenta varias bandas fracas que
poderiam ser atribuidas aos estiramentos NH», N-H e C-H ou ao estiramento O-
H devida a aguas de hidratacdo (Tabela 2, Figura 8) (Bertoluzza et al., 1987;
Mohamed et al., 2009).

Os espectros FT-IR das amostras liofilizadas de adenina a partir
de &gua destilada e solucdo bésica (Figura 8-a, ¢) apresentam duas bandas
uma em 1674 e outra em 1601 cm™ que podem ser atribuidas ao bending NH,
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™. Devido & protonacéo da adenina em meio acido, uma nova banda
em 1573 cm™ é observada (Figura 8-b). O espectro FT-IR das amostras
liofilizadas de adenina a partir de agua destilada e solucdo basica apresentam
uma banda fraca em 1507 cm™, que é atribuida ao estiramento (C=N)in
(Mohamed et al, 2009) e bending assimétrico Ng-H (Bertoluzza et al., {1987)
(Tabela 2). Esta banda apresenta um pequeno deslocamento para 1499 cm™
para adenina liofilizada a partir de solucdo acida (Figura 8-b).

Os espectros FT-IR das amostras liofilizadas de adenina a partir
de agua destilada e solucéo basica (Figura 8-a, c) apresentaram bandas em
1417, 1368, 1334, 1308, 1252, 1156, 1124, 938 e 910 cm™ que podem ser
atribuidas ao bending C,-H do anel pirimidinico, bending C,-H fora do plano,
estiramento C=N do anel imidazélico, estiramento C=N do anel pirimidinico,
estiramento C-NH,, bending C-H do anel imidazdlico, bending C-H do anel
pirimidinico, bending N-C=N do anel imidazolico e bending C-N-C do anel
pirimidinico, 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 solucdo acida (Figura 8-b) apresenta um deslocamento de
véarias bandas na regido de 1400 — 900 cm™, provavelmente a protonacéo do
N; tenha um efeito nas ligacdes do anel pirimidinico (Figura 6-b).

Os espectros FT-IR de solucgdes liofilizadas de adenina mais 4gua
do mar artificial e solu¢cdes de agua do mar artificial ndo foram utilizados neste
estudo devido a alta intensidade das bandas de sulfato e dgua de hidratacao
(Figura 9).
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Figura 8 — Espectro FT-IR da adenina liofilizada em diferentes pHSs.
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Espectro FT-IR: a); adenina liofilizada de agua destilada, b) adenina liofilizada
de solucdo com pH 2,00 and c) adenina liofilizada de solu¢do com pH 10,0. Os
pHs foram ajustados usando uma solucdo de HCI (0,10 mol L") e NaOH (0,10
mol L.

Figura 9 — Espectro FT-IR da adenina liofilizada a partir das aguas do mar.
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Espectro FT-IR: a;) adenina liofilizada de agua destilada; a,) liofilizada de agua
do mar artificial 0 Ga; a3) liofilizada da solu¢do de adenina mais agua do mar
artificial 0 Ga; b;) adenina liofilizada de agua destilada; b,) liofilizada de agua
do mar artificial 4,00 Ga; b3) liofilizada da solucdo de adenina mais agua do mar

artificial 4,00 Ga; c;) adenina liofilizada de agua destilada; c,) liofilizada de
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adgua do mar artificial hidrotermal 3,20 Ga; c3) liofilizada da solugéo de adenina
mais agua do mar artificial hidrotermal 3,20 Ga; di) adenina liofilizada de agua
destilada; d,) liofilizada de agua do mar artificial 3.20 Ga; d3) liofilizada da
solucéo de adenina mais agua do mar artificial 3,20 Ga. Adenina foi dissolvida
em agua destilada e 4guas do mar artificiais em concentracéo de 720 ug.mL™.

2.6. Conclusao

Este trabalho investigou a interagcdo de adenina com sais de
diferentes aguas do mar. Podem ser observadas mudancas estruturais na
adenina devido a protonacdo em meio acido, em que 0s espectros Raman e
FT-IR apresentam o aparecimento de bandas da adenina protonada. Na
presenca de sais da agua do mar foi observado um deslocamento e
aparecimento das bandas da adenina. Estes efeitos provocados pelos sais da
agua do mar podem ajudar na identificacdo desta molécula na superficie de
Marte, visto que altas concentracdes de alguns sais utilizados neste trabalho

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

3.1. Polimerizacdo de amino&cidos

A polimerizacdo de aminoacidos em peptideos requer eliminacao
de H,0, e sé pode ocorrer quando energia é fornecida ao sistema. O equilibrio
esta deslocado do lado dos aminoécidos livres (Figura 10).

No contexto da quimica prebidtica, seria improvavel que houvesse
a formacado de peptideos. A formacdo de peptideo em solucdo aquosa é muito
baixa. Em uma soluc&o 1 mol L™ de aminoé&cido, apenas 0,1% se encontra na
forma de dipeptideo (Rauchfuss, 2008). E uma vez que ocorresse a sintese de
peptideos, e estes estivessem diluidos em agua do mar, ocorreria a
degradacao por hidrdlise. O tempo de meia vida da hidrélise da ligacéo
peptidica em agua pura € de aproximadamente sete anos (Kahne e Still, 1988),
um tempo pequeno na escala geoldgica, uma vez que se lida com milhares de
anos.

A energia livre de dimerizacdo dos aminoacidos é positiva, com
valores em kJ mol™. Deste modo a reacdo é termodinamicamente desfavoravel
em solucdo aquosa. No entanto, quando o aminoacido esta adsorvido em uma
superficie, a polimerizacdo se torna termodinamicamente favoravel (Lambert,
2008). Outra maneira de se pensar a polimerizacao € através da atividade da
agua, a reacao seria favorecida através da diminuicdo da atividade da agua,
deslocando o equilibrio para a formacéo da ligacdo peptidica.

Muito tem se estudado sobre a polimerizagcdo termal de
aminoacidos através de superficies minerais (Kumar e Kamaluddin, 2012;
Shanker et al, 2011; Marshall-Bowman, 2010; Meng, 2004; Bujda’k e Rode,
1996), o aquecimento sob uma superficie mineral forneceria energia e
consequente promocao da reacdo. No cenario da quimica prebiodtica, o sol teria

o papel de fornecer energia e promover a formacéo da ligacéo peptidica.
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Figura 10 — Reacao quimica de formacgé&o da ligagcéo peptidica
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3.2. Goethita

Oxidos de ferro sdo compostos amplamente distribuidos na
natureza e sao facilmente sintetizados em laboratoérios. A goethita é um 6xido
de ferro representado por a-FeOOH, é caracterizado como 6xido hidroxido de
ferro, sendo um composto cristalino. A maior parte dos oxidos de ferro, possui
célula unitaria ortorrdmbica, cada fon de Fe é cercado por trés fons O? e trés
OH’, para a formacdo de FeO3(OH)s> octaédrico, tendo que duas cadeias de
octaédricos ligados pela borda resulta em uma simetria ortorrdmbica (Cornel et
al, 2003). Portanto, a estrutura da goethita consiste em uma dupla cadeia
octaédrica alternando com uma dupla cadeia de sitios 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 oxigénios, formando uma célula unitaria
hexagonal (Ruan et al, 2002; Cornel et al, 2003).

3.3. Dos aminoacidos utilizados

Foram utilizados dois aminoacidos proteicos, glicina e a-alanina,
suas respectivas estruturas moleculares estdo representadas na figura 11.
Estes aminoacidos poderiam ser encontrados na Terra Prebiética (Zaia et. al.
2008). Nos aminoéacidos proteicos o grupo amino esta ligado ao a-C na
molécula, e sdo todos L-aminoacidos, exceto a glicina. A ligacdo peptidica é a
gue une os aminoacidos e da formacao aos peptideos. A ligacdo peptidica é
(C-N) €, resultante de uma eliminacao de H,O.

O arranjo dos atomos na ligacdo peptidica € devido a uma

ressonancia de estabilizacdo, resultando numa estrutura planar. O estado de
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menor energia do sistema € alcancado quando os quatro atomos da ligagdo
formam um plano, em que a ligagdo C-N é parcialmente dupla (Rauchfuss,
2008). Esta ressonancia esta representada na figura 12 abaixo.

Figura 11— Estrutura molecular da glicina e alanina
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Figura 12 — Representacao da ressonancia da ligacéo peptidica.
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3.4. Polimorfismo da glicina

Glicina € um material que apresenta na sua forma cristalizada a
capacidade de se cristalizar em diferentes arranjos mantendo sua composicao
guimica, esta propriedade é o polimorfismo (Chen et al, 2010; Perlovich et al,
2001). A glicina possui trés polimorfos conhecidos, eles sdo o a, B e vy, dentre
estes as fases mais termodinamicamente estaveis sao y>a>f3, (Perlovich et al,
2001; Varshney, 2007).

3.5. Objetivos

3.5.1. Objetivos Gerais

Estudar a cristalizacdo da glicina em diferentes condi¢cdes de

guimica prebidtica.
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Estudar a interacdo dos aminoacidos glicina e alanina com

goethita em condi¢des de quimica prebidtica.

3.5.2. Objetivos Especificos

Caracterizar por espectroscopia no infravermelho os polimorfos da
glicina obtidos em diferentes condi¢des de quimica prebidtica.

Estudar a influéncia dos métodos de aquecimento sobre o0s
aminoacidos e goethita, utilizando espectroscopias FT-IR, ressonancia
paramagnética eletronica, espectrofotometria UV, microscopia eletrénica de
varredura, e andlise térmica.

Verificar se ha formacéo de peptideos utilizando a espectroscopia
de infravermelho e a cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).

Correlacionar os dados obtidos de cristalizagdo da glicina e
interacdo da alanina e glicina com goethita com uma possivel importancia para

guimica prebidtica.

3.6. Materiais e Métodos

3.6.1. Aminoacidos e peptideos

Os aminoacidos utilizados sdo de grau analitico, a glicina foi
comprada de Biotec Reagentes Analiticos (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 solucdo de KOH 2,5 mol L™ a 1659 mL de Fe(NO3); 0,15 mol L™* em
recipiente plastico, a mistura foi agitada vigorosamente até completa
homogeneizacéo. A solucao foi deixada durante 48 horas a 80°C, o precipitado

formado foi filtrado e disperso em HNO3 0,01 mol L™ para lavagem do material,
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esse procedimento foi repetido por mais 5 vezes. Apés a lavagem com HNO3 0
material foi lavado 3 vezes em &gua ultra pura e entéo liofilizado (Schwertmann
e Cornell, 1991).

3.6.3. Metodologia

As amostras foram submetidas a trés tipos de preparo (A, B e C),
todas as solucdes foram preparadas com agua ultrapura, e deixadas na estufa
por 10 e 30 dias a 55°C.

3.6.4. Método A

Foram preparadas trés amostras dos aminoacidos e goethita. A
primeira € o0 experimento contendo 100 mg de goethita misturada
mecanicamente com o 50 mg de aminoacido, a segunda é o branco do mineral,
com 100 mg de goethita, e a terceira amostra € o branco com 50 mg de

aminoacido. O método A representa um ambiente seco na Terra prebiotica.

3.6.5. Método B

Este método consiste em trés amostras diferentes, a primeira é
0,5 mL solucdo 1 mol L™ do amino&cido adicionado em 100 mg de goethita, a
segunda é branco com 100 mg de goethita a terceira amostra é o branco do
aminoacido, 0,5 mL 100 mg mL™* de solucdo do aminoacido. O método B

representa um ambiente Umido, como uma poca de agua.

3.6.6. Método C

No método C novamente trés amostras diferentes, a primeira foi
adicionado 0,5 mL solugdo 1 mol L™ do aminoacido em 100 mg de goethita, a
segunda é branco com 100 mg de goethita a terceira amostra € o branco com
0,5 mL 100 mg mL™ de solugéo amino&cido, e nas trés completado o volume

para 5 mL de agua ultra pura.
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E a cada 24h de aquecimento foi adicionado mais 5 mL de agua
ultrapura, para formar ciclos secos/molhados. O método C, com os ciclos

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

3.6.7. Extracdo dos aminoacidos

Para analise do produto formado foi feito a extragdo com agua
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 &gua ultrapura,
e deixados em agitacdo por 15 min, apds isto centrifugado por mais 15min, e
separado o material sélido 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 um e posteriormente noutro de 22 pm.

Os extratos foram congelados e liofilizados para analise

espectroscopica.

3.6.8. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As andlises e imagens foram obtidas em um microscopio Philips
modelo Quanta 200 (FEI), no Laboratério de microscopia eletrbnica e
microanalise 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 ressonancia paramagnética eletrénica (RPE)

As amostras foram submetidas ao experimento RPE em banda X
(ca. 9 GHz) com 20 G modulacdo de amplitude e modulacdo de campo
magnético 100 kHz usando um espectrdbmetro JEOL (JES-PE-3X) em
temperatura ambiente. DPPH foi utilizado como um marcador g e padrdo de

intensidade da linha, usando a sua quarta linha espectral (g = 2,0036).
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3.6.10. Analise 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 razdo de aquecimento de
10°C/min, fluxo de nitrogénio de 40 mL/min, e a utilizada 10 mg de massa da

amostra.

3.6.11. Analise cromatografica (HPLC)

As andlises dos aminoacidos e dos peptideos foram realizadas no
cromatégrafo liquido de alta eficiéncia (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™. A fase mével
utilizada foi isocratica (95%A : 5%B) composta de (A) 10 mmol L™ de NaH,POs,
5 mmol L™ de C¢H13S03Na, e posteriormente o pH da solucéo foi ajustado para
2,8 com uma solucao de H3PO,4 10% e (B) acetonitrila. A leitura da absorbancia
foi em 195 nm (Bjudak e Rode 1996; Kumar e Kamaluddin, 2012). As curvas de
calibracdo foram preparadas com cinco pontos para cada padrdo. Para a
glicina e alanina as solu¢des foram preparadas nas concentracdes de 10, 12,
13, 14 e 15 ppm. Os padrdes de peptideos foram preparados nas
concentracfes de 0,4, 0,8, 2,0, 4,0 e 6,0 ppm. Das amostras dos aminoacidos
foram preparadas solu¢des na concentracédo de 12,5 ppm para as amostras de
controle do método (sem goethita) e 13,3 ppm para as amostras extraidas do
mineral, passadas no filtro de 0,22 um e posteriormente diluidas para andlise

cromatografica.
3.7. Resultados e discussdo
3.7.1. Parte orgéanica — Estudo dos aminoacidos
A tabela 3 apresenta a atribuicdo por tentativa para caracterizacao

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

apresentar trés fases distintas. A amostra sem tratamento apresentou uma
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mistura de duas fases (a e y). Quando a glicina € apenas aquecida, com o
meétodo A por 10 ou 30 dias, a mesma mantém as fases a e y, mas quando
submetida ao método B em que ha a solubilizagdo da mesma e secagem por
aquecimento, a glicina se cristaliza na forma a apenas, e esta observagao esta
de acordo com a literatura, uma vez que a fase alfa € predominante em
cristalizacao de solugdo aquosa a nao ser que a solugéo seja acida ou alcalina
(Hughes et al, 2010; Boldyreva et al, 2003; Varshneyet al, 2007).

No entanto, quando a glicina € liofilizada, o que corresponde as
amostras branco do método B, que é a solucdo de glicina e também as
extracOes da glicina da goethita, ocorre a formagdo da fase 3, que € a mais
instavel, assim como a formacao das fases a e y. Estudos mostraram que em
solugdes liofilizadas a formagédo das fases B e y apenas (Pyne et al., 2001;
Varshney et al, 2007), mas deve ser lembrado que estes trabalhos utilizam a
difratometria de raios-X para a analise qualitativa, e neste trabalho foi utilizada
a analise FT-IR.

Para diferenciar as fases utilizando os espectros FT-IR das
amostras de glicina foi utilizado algumas bandas como referéncia. Para a fase
vy, a glicina apresenta uma banda em 930 cm™ (Figura 13-a,c e d), que se
apresenta como um ombro. Uma banda em 1493 e outra em 1663 cm™
também sao atribuidas a fase y e sdo observadas nas amostras liofilizadas
(Figuras 13-b, 1l4-a,b,c,d,e e f). Deve-se ressaltar que para as amostras
liofilizadas n&o foi observado a banda em 930 cm™, e nas amostras aquecidas
a seco (Figura 13-a,c e d) ndo sdo observadas as bandas 1493 e 1663 cm™.

A fase B apresenta uma banda caracteristica em 1041 cm™, e é
observada em todas as amostras que foram liofilizadas (Figuras 13-b, 14-
a,b,c,d,e e f). A fase a apresenta as bandas 1314 e 1333 cm? e sdo ambas
observadas em todas as amostras (Figura 13 e 14).

Para a alanina, ndo foi observado nenhuma alteracdo nos
espectros FT-IR (Figura 15), uma vez que a alanina nado apresenta
polimorfismo.

Todos os padrdes utilizados na cromatografia tiveram um
comportamento linear com relacdo a concentracdo e absorcdo no UV/Vis. A

tabela 4 apresenta os tempos de retengéo para os padrdes utilizados.
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Foi constatado nas curvas de calibragéo que o limite de deteccéo
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 reagdo de formacdo dos
peptideos teve rendimento de 0%, ou seja, segundo 0S cromatogramas nao
ocorreu formacdo de peptideos, pois ndo foram observados os picos dos
produtos, quando comparados com os padrdes (Figura 18). De acordo com o
experimento de Shanker e cols (2011), na temperatura de 50°C a reacao teve
um rendimento de 1%. Caso o mesmo tivesse ocorrido, seria possivel observar
0S picos nos cromatogramas, pois os produtos na concentracdo de 1 ppm
possuem uma area consideravel, e seria possivel observa-los a 0,1 ppm.

E observado que o padro de ciclo-alanina (Figura 17) possui dois
picos de absorcéo. Isto se deve ao fato de que o padrédo comprado da Sigma-

Aldrich® é uma mistura das formas D, L e meso alanina.



Tabela 3 — Caracterizacgdo vibracional das amostras de glicina.
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L . Liofili- A Ext A Ext B Ext C

Atribuicdo Alpha Beta Gama Glicina

zada  10d 30d 10d 30d 10d 30d 10d 30d 10d 30d 10d 30d

Chernobai, 2007 a B Y aly a/Bly aly aly a a a a al/Bly a/Bly a/Bly a/Bly a/Bly a/Bly

v(NH...0) 3165 3188 3100 3158 3175 3155 3158 3154 3155 3155 3155 3176 3176 3178 3176 3176 3176

Vas(CH>) 3007 3006 2999 3008 3008 3008 3008 3008 3008 3008 3008 3010 3010 3010 3010 3010 3010

Vs(CH>) 2069 2969 2962 2970 2972 2971 2970 2972 2970 2970 2970 2980 2980 2980 2980 2980 2980

O"ertogifécompo 2128 2136 2172 2121 2130 2121 2121 2123 2119 2119 2119 2132 2132 2134 2132 2132 2132

5a(NHs) 1611 1655 1663 1607 igég 1607 1610 1608 1610 1610 1610 1662 1662 1661 1662 1662 1662

; - 1632

v4(COO) 1584 1606 1580 1579 1591 1582 1576 1580 1581 1576 1581 1591 1591 1591 1591 1591 1591

1515 1515 1515 1515 1515 1515

5s(NH3) 1513 1543 1496 1514 1517 1514 ; 1514 1514 1514 1514 .00 1200 110 1408 1498 1498

1503 1526 - 1499 1505 1500 1500 1501 1500 1500 1500

5(CH,) 1444 1445 1437 1443 1444 1443 ﬂig 1443 1443 1443 1443 1445 1445 1446 1445 1445 1445

1411 1411 1411 1411 1411 1411

v¢(COO) 1414 1416 1397 1408 1410 1408 1400 1409 1408 1408 1408 1oy 1aos 1391 1304 1394 1394

W(CH,) 1333 1336 1336 1332 1333 1332 1331 1332 1331 1331 1330 1333 1333 1334 1333 1333 1333

7(CH,) 1314 - 1326 1311 1310 1312 1310 1312 1312 1312 1313 1309 1309 1310 1309 1309 1309

p(NH,) 1132 1335 1155 ﬁgé 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

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

910 909 910
p(CH>,) 911 916 930 930 014 930 930 909 208 008 008 015 015 015 015 015 915
v(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 solida; 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 extraidas das matrizes com

goethita.
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Espectros FT-IR das amostras de glicina extraidas 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 extraidas das

matrizes do goethita.

Figura 16 — Cromatogramas da curva de calibragdo 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 calibracéo da glicina obteve uma equacdo da reta y=0,537x-4,960 e r’ de

0,920. A curva de calibracdo da ciclo-glicina obteve uma equacéo da reta y=1,755x-
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0,534 e r? de 0,999. A curva de calibracéo da diglicina obteve uma equacéo da reta

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

Figura 17 — Cromatogramas da curva de calibragdo 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 calibracéo da alanina obteve uma equacao da reta y=0,031x-0,165 e r? de

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

0,092 e r? de 0,995. A curva de calibracdo da dialanina obteve uma equac&o da reta

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

Tabela 4 — Tempos de retencao para os padrdes de glicina e alanina.

Padrao Glicina Alanina
Aminoécido 2,03-2,10 2,87 -3,11
Ciclo-aminoacido 2,75-295 3,79 -4,53

Dipeptideo 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. E possivel
observar que a morfologia dos solidos de glicina e alanina muda depois de

liofilizados.
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Figura 19 — Microscopia eletronica de varredura dos aminoacidos.
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Imagens MEV das amostras de a) glicina sélida; b) glicina liofilizada; c¢) alanina

sélida; 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
oxigénios, formando uma célula unitaria hexagonal (Ruan et al, 2002; Cornel et al,
2003).

O espectro infravermelho apresentado na figura 20 é do mineral
sintetizado em laboratério. As bandas em 455 e 500 cm™ podem ser atribuidas ao
estiramento Fe-O, a banda em 642 cm™ é atribuida ao estiramento Fe-O-H, a banda

em 796 cm™ é devido & deformagcéo y(O-H) fora do plano, a banda em 890 cm™ é

devido & deformacdo v(O-H) no plano, a banda em 1635 cm™ é devido ao bending
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v(O-H), e as bandas 3117 e 3417 cm™ s&o atribuidas aos estiramentos v(O-H) e v(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 0S espectros
infravermelhos das amostras de goethitas submetidas aos diferentes tratamentos.
Os espectros (Figura 21 a-h) ndo apresentaram deslocamentos nas bandas, o que
indica que os tratamentos ndo modificaram o mineral.

Nos experimentos com 0s aminoacidos, pode ser observado que
ocorre uma somatoria dos espectros de aminoacidos com o da goethita. Quando
adicionado o aminoacido sélido a goethita ou a solugdo do aminoacido 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
guanto com a alanina, nos métodos A, B e C, ndo é possivel observar mudancas ou
deslocamentos de bandas nos espectros FT-IR da goethita.

Foi feita a analise térmica das amostras, de 30 a 800 °C. Para as
amostras de goethita submetidas aos tratamentos A, B e C, ndo foi observada
diferenca nas curvas TG (Figura 24) e DTG (Figura 25). Na analise térmica, a
goethita apresenta dois eventos de perda de massa, o primeiro em 67 °C
possivelmente a perda de agua de hidratacdo, e um segundo evento em 295 °C,
atribuido a perda de hidroxilas e consequente mudanca de fase mineral para
hematita. A reacdo abaixo representa a equacdo quimica de mudanca de fase do
mineral, em que ha a perda de um mol de molécula de agua para dois de goethita e

formacédo de hematita.

2FeOOH —— Fe,0, + H,0
Goethita Hematita

(Equacéo 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 desidratacdo, que € % mol de
agua para cada unidade de FeOOH (de Faria e Lopes, 2007). Assim a quantidade
de massa perdida no segundo evento esta de acordo com a literatura, caracteristica

do mineral goethita.
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Figura 20 — Espectro infravermelho do mineral sintético goethita, de 400 a 4000 cm™.
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Figura 21 — Espectro infravermelho de diferentes tratamentos da goethita de 400 a
1800 cm™.
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Espectros FT-IR das amostras de goethita submetidas a tratamentos térmicos sem a
presenca dos aminoacidos: 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 22 — Espectros FT-IR das amostras de goethita com glicina.
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Ntmero de onda ( cm’)

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; €)
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

sélida 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 sélida sem tratamento.

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

% perda (1° evento) % perda (2° evento)
Amostra 30 — 120°C 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 11 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
presenca dos aminoacidos: 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
presenca dos aminoacidos: 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 andlise térmica dos aminoacidos mostraram que a glicina apresenta
um residuo de cinzas final de 19,3 % da massa total (Figura 26a) e a alanina foi
consumida totalmente (Figura 27a). A decomposi¢cédo 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 residuos da analise térmica a glicina apresenta quatro bandas em 930, 964,
1735 e 1794 cm™ (Figura 26-b) e a alanina apresenta apenas duas bandas em 930 e
964 cm™ (Figura 27-b). E preciso ressaltar que as duas bandas da alanina estdo
presentes nos trés picos do evento em 288, 312 e 323°C. As bandas 930 e 964 cm™
séo atribuidas a perda do grupo NH3, e a banda em 3331 ¢é atribuida ao grupo HCN
dos aminoécidos (Li et. al. 2007).

Para as amostras de goethita com aminoacidos, submetidas aos
tratamentos foi possivel observar mudancas nas curvas DTG, ocorreu uma
somatéria dos vales na DTG referentes as curvas do aminoacido e mineral. No
entanto hd um deslocamento para uma temperatura menor (Figura 28 e 29), a
adicdo do aminoacido ao mineral fez com que a degradacdo da matéria organica e
mudanca de fase do mineral ocorressem em uma temperatura menor a destes
separados. E possivel observar a somatdria das curvas da goethita e glicina, com
um pouco de alteracdo no perfil das mesmas, mas também ha um novo evento
ocorrendo entre 500 e 650°C. De acordo com Cornell e Schwertmann (2003), a
goethita quando aquecida com matéria organica pode transformar para a fase
magnetita, e com posterior aguecimento a fase magnetita se transforma para
hematita. Para o caso das amostras com alanina, s6 foi observado este novo evento
na regido 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 residuo de
degradacdo das amostras de goethita com glicina e alanina, apresentam duas
bandas em 930 e 964 cm™ para os trés primeiros eventos, e apenas nos dois Ultimos
eventos na regido de 480 a 650 que estas bandas ndo aparecem. Isto indica que
nos trés primeiros eventos ocorreu a degradacdo dos aminoacidos, e nos dois
ultimos evento ocorreu a mudanca de fase mineral a para hematita (Figura 30-a, b).

Quando os aminoacidos estdo presentes no mineral e sdo submetidos
a aquecimento pela analise térmica, esses sdo degradados mais facilmente. A
regido de temperatura de degradacédo da glicina livre vai de 208 a 330°C e quando
presente no mineral a regido de temperatura desloca para em torno de 115 a 555°C
(Tabela 5a), e a regido de temperatura de degradacdo da alanina livre vai de 180 a
350°C e quando presente no mineral a regido de temperatura desloca para em torno
de 121 a 333°C (Tabela 5b). Desta forma, os aminoacidos sdo mais facilmente

degradados quando estdo na presenca da goethita. Portanto, este resultado
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apresenta uma discordancia da hipétese de Bernal, de que minerais protegem as

biomoléculas.

Figura 26 — Andlise térmica do aminoacido glicina.
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a) Analise térmica da glicina; b) espectro FT-IR do residuo de glicina em 271°C.
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Figura 27 — Analise térmica do aminoacido alanina.
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Tabela 5-a — Intervalo de temperatura e porcentagem de perda de massa da andlise térmica.

1° evento 2° evento 3° evento 4° evento 5° evento
Aminoéacido Amostra Total
°C % °C % °C % °C % °C %
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
o d 123-229 12,9 229-316 12,5 316-477 9,0 477-622 6,0 - - 40,9
Glieina e 130-232 121 232-323 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

57

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.



Tabela 5-b — Intervalo de temperatura e porcentagem de perda de massa da analise térmica

Aminoacido Amostra

1° evento

°C %

2° evento

°C %

3% evento

°C %

40 evento

°C %

50 evento

°C %

Total

Alanina

g
h

135-233 17,5
121-228 10,8
133-238 18

130-229 15,8
132-232 16,3
129-236 15,3
125-235 16,1
127-232 13,5

233-268 7,7
228-251 3,5
238-265 6,2
229-268 7.9
232-274 8,2
236-271 10,0
235-270 8,2
232-272 9,9

268-315 7.9
251-326 8,1
265-321 9,3
268-326 6,9
274-333 7,5
271-328 4,4
270-329 7,2
272-324 6,6

315-512 7,5
326-491 3,7
321-509 6,3
326-512 7,5
333-508 7,8
328-507 6,4
329-506 7,1
324-502 6,3

507-678 3,1
506-698 4,0
502-731 4,3

54,3
26,5
43,9
40,7
42,5
39,7
43,6
40,6

Intervalo de temperatura e porcentagem de perda de massa nos eventos para as amostras: a) controle goethita com alanina
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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 28 — Andlise 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 — Andlise 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; Q)
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 residuos das andlises térmicas das amostras de
goethita com os aminoécidos.
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Espectros FT-IR do residuo da andlise térmica das amostras de goethita com glicina
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evento; e) quinto evento. Espectros FT-IR do residuo da analise 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 padrdo DPPH para 1,00, e todas as amostras apresentam o valor relativo a
goethita sem tratamento. E possivel observar no espectro RPE da goethita sem
tratamento que a amostra apresenta um unico sinal intenso (Figura 31). No entanto,
o mineral goethita ndo deveria apresentar sinal RPE, uma vez que 0 mesmo é
antiferromagnético e possui 0s spins de elétrons se anulando. Uma explicacédo para
o sinal RPE da goethita € dada por Guskos, de que o sinal RPE da goethita é devido
a separacao de ions de ferro Il do reticulo de aglomerados da amostra. E apds os
tratamentos, as amostras vao 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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liofilizagdo). Quando adicionado aminoacido e 4gua, 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 aminoacido o sinal desapareceu
(Figuras 31, 32 e 33).

Foi possivel concluir com a técnica de RPE que os tratamentos foram
uniformizando o material goethitico, de formar a organizar os ions Fe (lll) e tornar o
material totalmente antiferromagnético. Também é possivel afirmar que em nenhum
tratamento foi observado formacédo de hematita ou outra fase mineral, uma vez que
nao ocorreu o aparecimento de sinal destes.

Com a microscopia eletrénica de varredura, ndo foi possivel observar
grandes mudangas na morfologia do material goethitico com os tratamentos de
aquecimento e controle. No entanto quando adicionado agua destilada, aminoacidos
ou solucdes de aminoacidos ha uma modificacdo do material, de modo ha ficar mais

uniforme (Figuras 35, 36 e 37).

Figura 31— Espectros RPE das amostras de goethita sem tratamento.
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presenca dos aminoacidos: 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 Aminoacido Controle 10 dias 30 dias
- 1,00* 0,74 0,70
A G 0,41 0,26 0,22
A 0,54 0,27 0,31
- 0,58 0,42 0,38
B G 0,42 0,36 0,21
A 0,37 0,39 0,38
- - 0,20 0,05
C 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 padrdo DPPH para 1,00, e todas as amostras apresentam o valor

relativo a 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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no método B por 10 dias; f) goethita com alanina no método B por 30 dias; Q)

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; €)
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. Conclusdes

A partir dos resultados obtidos é possivel concluir que dependendo do

método utilizado, a glicina pode cristalizar com fases diferentes. Por FT-IR néo foi
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observado a formacdo de peptideos, o que foi confirmado com a andlise
cromatografica, pois nédo foi observado a picos caracteristicos dos peptideos.

Quando a glicina € aquecida, a mesma mantém as fases a e y. Quando
submetida ao método B em que ha a solubilizacdo da mesma e secagem por
aqguecimento, a glicina se cristaliza na forma a apenas. E quando a glicina é
liofilizada foi observado a bandas caracteristicas das trés fases (a, B e y)

O mineral ndo sofreu modificacdo com os tratamentos, inclusive
guando os aminodacidos estavam presentes, quando observado pela espectroscopia
FT-IR. No entanto, o sinal RPE diminui de intensidade com os tratamentos,
indicando uma possivel a organizacdo dos ions Fe (lll) e tornando o material
totalmente antiferromagneético.

Na analise térmica, as amostras com glicina e alanina apresentaram a
formacdo de um novo mineral com o aquecimento, provavelmente a formacao de
magnetita devido a presenca da matéria organica. Os aminoacidos, quando
aquecidos na presenca do mineral, degradam mais facilmente, ou seja, uma
temperatura menor ja é suficiente. Portanto, coloca em duvida a hipotese de Bernal,
de que os minerais teriam o papel de proteger as biomoléculas.

As imagens MEV mostraram que a morfologia do material ndo sofreu

muita alteracéo, apenas aparentou ficar mais uniforme.
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4. Consideragoes finais

A partir do trabalho realizado foi possivel investigar dois cenarios da
quimica prebiética. Em sintese, no primeiro caso, a base nitrogenada, presente no
DNA/RNA, adenina e suas interacfes em diferentes pHs e com sais presentes nas
aguas do mar. E no segundo, os aminoacidos protéicos glicina e alanina e suas
interacbes com o mineral goethita, simulando diferentes ambientes plausiveis da
Terra prebidtica.

Os soélidos de adenina obtidos de solu¢bes submetidas em diferentes
pHs, tanto em meio acido quanto em meio basico foram investigados. O
conhecimento do comportamento espectroscopico do solido forneceu ferramentas
para se entender como esta molécula se modificou atraves da interacdo com os sais
das aguas do mar artificiais. Como dito anteriormente, este conhecimento pode
ajudar a identificacdo desta molécula em solo marciano. Uma vez que métodos
espectroscopicos sao utilizados na procura e identificacdo de matéria orgéanica e o
solo de Marte € rico em sais.

O mesmo pode ser dito para a segunda parte, o0 comportamento da
glicina e alanina sem e com a presenca de goethita sob aquecimento foi investigado.
Verificou-se que a temperatura de 55°C nao foi suficiente para se obter a sintese de
peptideos, para ambos os casos. Na presenca do mineral, a degradacdo dos
aminoéacidos ocorreu mais facilmente. Desse modo pode-se inferir que ou o mineral
atuou como um catalisador, porque a energia para degradar os aminoacidos foi
menor e também néo foi observada nenhuma modificacdo relevante no mineral.
Portanto, pode ser especulado que caso as amostras sejam submetidas a uma
temperatura maior do que 55°C, a energia de ativacdo da reacdo de polimerizacao
possa ser alcancada.

Na hipétese mineral, proposta por John D. Bernal, o mineral teria dois
papeis fundamentais, o de proteger e catalisar biomoléculas. Quando comparado 0s
dados experimentais desta dissertagcdo com a hipétese de Bernal pode-se levantar
duas questbes. Qual o tipo de protecdo que o mineral produz na biomolécula: Sera
gue € uma protecao de carater fisico ou quimico? O mineral age apenas como um

catalisador (aquele que facilita a reagéo) ou este participa da reacdo quimica?
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De acordo com os dados obtidos, o mineral ndo protege o0s
aminoacidos, a0 menos ndo uma protecao quimica. O que resta a protecao fisica,
contra hidrélise das dguas do mar e fotolise proveniente da radiagéo ultravioleta do
sol que pode ser testada em outros experimentos. A outra questdo ndo pode ser
satisfatoriamente respondida. O mineral ndo foi modificado, mas catalisou a
degradacao térmica, doravante, ndo se pode especular uma resposta, uma vez que
a reacao de polimerizacao nao foi obtida com éxito.

As duas partes contribuem para a discusséo acerca da origem da vida.
Embora este estudo ndo forneca uma nova proposta, € necessario entender de
forma completa as condi¢c6es de como as biomoléculas se comportam em diferentes
sistemas simulando ambientes prebioticos, para que assim novas hipoteses sejam

formuladas.
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