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RESUMO

A busca por bioassinaturas extraterrestres ¢ fundamental para a astrobiologia,
especialmente no contexto da exploragdo marciana. Contudo, a estabilidade e a
capacidade de detec¢ao dessas biomoléculas em ambientes hostis ainda sao desafios
significativos. A espectroscopia Raman ¢ uma ferramenta poderosa para a detecgao de
biomoléculas devido a sua especificidade vibracional, mas seu sinal pode ser fraco,
especialmente em baixas concentracdes ou em matrizes complexas. Para superar essa
limitagdo, a espectroscopia por espalhamento Raman intensificado por superficie
(SERS) torna-se indispensavel, permitindo a detec¢do sensivel de bioassinaturas em
substratos de meteoritos. Este trabalho investigou a estabilidade de biomoléculas
(adenina, B-caroteno e L-triptofano) adsorvidas em AgNP ¢ AuNP sobre fragmentos do
meteorito marciano NWA12965. As amostras foram submetidas a condi¢cdes simuladas
do ambiente marciano, incluindo radiacdo ultravioleta (UVA/UVB e UVC) e de pressdo
reduzida (vacuo). As AgNP e AuNP foram caracterizadas por espectroscopia de
absor¢ao no UV-VIS e a evolucao das biomoléculas nos meteoritos foi monitorada por
espectroscopia SERS. A caracterizagdo do meteorito NWA12965 revelou que sua
composicdo ¢ majoritariamente piroxénio. A limpeza com agua régia ndo alterou
significativamente seu espectro Raman, sugerindo que as bandas persistentes podem ser
intrinsecas ou devidas a contaminagdo por carbono amorfo. A espectroscopia SERS foi
eficaz na detec¢do das biomoléculas sobre o meteorito. Os resultados da fotodegradagao
por UVA/UVB e UVC revelaram que as trés biomoléculas sdo altamente suscetiveis a
degradagdo. Tanto a adenina, como o f-caroteno e o L-triptofano exibiram
fotodegradacdo progressiva sob a irradiagdo UV, com o surgimento de novas bandas
atribuiveis a fotoprodutos ou desaparecimento de bandas caracteristicas. Sob condigdes
de pressao reduzida, a interacao das biomoléculas com as nanoparticulas € o substrato
mineral mostrou comportamentos distintos. A adenina apresentou um comportamento
de intensificagdo significativa do sinal SERS, seguido por um leve decaimento,
indicando certa resiliéncia. O B-caroteno sofreu uma perda na eficiéncia do sinal SERS.
O L-triptofano, por sua vez, demonstrou que sob pressdo reduzida pode induzir
diminui¢do do sinal e agregacdo das AuNPs, alterando seus padrdes espectrais. Esses

resultados indicam a fragilidade de biomoléculas essenciais em cendrios simulados de



ambientes extraterrestres, ressaltando os desafios para sua preservacgao e detec¢ao. Além
disso, os resultados apontam para a complexidade das intera¢des entre biomoléculas,
nanoparticulas metéalicas e substratos minerais sob estresse ambiental, fornecendo
insights cruciais para futuras missdes de astrobiologia e estratégias de busca por
bioassinaturas.

Palavras-chave: Bioassinaturas; efeito SERS; Marte; Espectroscopia Raman;

Biomoléculas.



ABSTRACT

The search for extraterrestrial biosignatures is fundamental to astrobiology,
especially in the context of Martian exploration. However, the stability and detectability
of these biomolecules in hostile environments remain significant challenges. Raman
spectroscopy is a powerful tool for biomolecule detection due to its vibrational
specificity, but its signal can be weak, particularly at low concentrations or in complex
matrices. To overcome this limitation, the surface-enhanced Raman scattering (SERS)
spectroscopy becomes indispensable, allowing for the sensitive detection of
biosignatures on meteorite substrates. This work investigated the stability of
biomolecules (adenine, B-carotene and L-tryptophan) adsorbed on AgNPs and AuNPs
on fragments of the Martian meteorite NWA12965. The samples were subjected to
simulated Martian environmental conditions, including ultraviolet (UVA/UVB and
UVC) radiation and reduced pressure (vacuum). The AgNPs and AuNPs were
characterized by UV-VIS spectroscopy and the evolution of biomolecules on the
meteorites was monitored by SERS spectroscopy. The characterization of the
NWA12965 meteorite revealed that its composition is predominantly pyroxene. The
cleaning with aqua regia did not significantly alter its Raman spectrum, suggesting that
persistent bands might be intrinsic or due to amorphous carbon contamination. SERS
spectroscopy proved effective in detecting biomolecules on the meteorite.
Photodegradation results from UVA/UVB and UVC revealed that all three
biomolecules are highly susceptible to degradation. Adenine, P-carotene and L-
tryptophan exhibited progressive photodegradation under UV irradiation, with new
bands, assigned to photoproducts, emerging or characteristic bands disappearing. Under
reduced pressure conditions, the interaction of the biomolecules with the nanoparticles
and the mineral substrate showed distinct behaviors. Adenine showed a significant
SERS signal intensification, followed by a slight decay, indicating some resilience. -
carotene experienced a loss in SERS signal efficiency. L-tryptophan, in turn,
demonstrated that under reduced pressure, it can induce signal decrease and aggregation
of AuNPs, altering its spectral patterns. These results indicate the fragility of essential
biomolecules in simulated extraterrestrial environments, highlighting the challenges for

their preservation and detection. Furthermore, the findings point to the complexity of



interactions between biomolecules, metallic nanoparticles, and mineral substrates under
environmental stress, providing crucial insights for future astrobiology missions and

biosignature search strategies.

Keywords: Biosignatures; SERS effect; Mars; Raman Spectroscopy; Biomolecules.
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1 INTRODUCAO

Nas se¢Oes abaixo, serdo apresentadas informacdes sobre os conceitos de
astrobiologia, espectroscopia Raman e Raman intensificado pela superficie (SERS do
inglés surface-enhanced Raman scattering), € biomoléculas. Além disso, sera feita uma
breve explicagdo sobre Marte, os efeitos da radiacdo e da pressdo, e uma especificacdo

das biomoléculas estudadas: adenina, B-caroteno e L-triptofano.

1.1 ASTROBIOLOGIA

O termo 'astrobiologia' ganhou popularidade como um campo de pesquisa em 1998,
quando a Administragao Nacional de Aeronautica e Espaco (NASA do inglés National
Aeronautics and Space Administration) reestruturou seu antigo programa de
exobiologia para abranger o estudo da vida na Terra, ampliando seu escopo para estudar
a origem, evolucdo, distribuicdo e futuro da vida na Terra e em outras partes do

universo (Blumberg, 2003; Galante et al., 2016).

A astrobiologia ¢ uma atividade de pesquisa cientifica recente, representando um
campo cientifico dindmico e interdisciplinar. Ela se desenvolve por meio da busca de
informagdes sobre questdes relacionadas com a origem, a evolugdo e o futuro da vida
tanto na Terra quanto nas condigdes que podem possibilitar sua existéncia fora dela. As
pesquisas nessa area tém atraido muito interesse, por se tratar de uma atividade ainda
em crescimento, mas que j& se encontra estabelecida institucionalmente através de
centros ou institutos de pesquisas e em sociedades nacionais e internacionais
(Blumberg, 2003; Galante ef al., 2016).

E importante destacar que, segundo Gallo (2016) o direcionamento de recursos e
investimentos financeiros para essa area de pesquisa tem crescido exponencialmente,
principalmente apds as inimeras descobertas obtidas pela NASA e agéncias espaciais
europeias (ESA do inglés European Space Agency). Por exemplo, a detec¢do de
evidéncias de agua em Marte (Choi, 2016) e uma possivel detec¢do da existéncia de
blocos fundamentais (dos elementos quimicos CHONPS) (Brasil et al., 2019) para

existéncia de vida no planeta vermelho tém provocado o desenvolvimento de estudos
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dentro da astrobiologia, com todos os estimulos embasados em resultados obtidos a

partir da metodologia cientifica.

Atualmente, o campo da astrobiologia experimenta um impulso significativo pelo
movimento "New Space" no século XXI. Este periodo ¢ caracterizado por um ritmo
acelerado de exploragdo espacial, com a participagdo crescente de entidades privadas e
o desenvolvimento de tecnologias avancadas. Essa progressao demonstra o processo de
maturacao da area, impulsionada por uma abordagem mais rigorosa € por avangos
tecnologicos sem precedentes. A sinergia entre o progresso tecnologico € a pesquisa
astrobiolodgica cria um ciclo virtuoso, onde novas capacidades de exploracdo permitem
investigagcdes mais ambiciosas, que, por sua vez, estimulam ainda mais a inovagdo e o

desenvolvimento de novas missdes (Sampaio, 2023; Terra, 2013).

O Brasil nao tem uma longa tradicdo em astrobiologia no contexto da defini¢do
atual da NASA, mas pesquisadores brasileiros vém acumulando avangos importantes
em areas cientificas especificas relacionadas aos seus principais temas, sem uma
coordenagdo central. No entanto, na ultima década, a comunidade cientifica brasileira de
pesquisadores em tdpicos relacionados aumentou significativamente, assim como o
impacto de sua producao cientifica. Isso porque a astrobiologia ¢ atualmente vista como
um campo de pesquisa onde especialistas de diferentes areas podem interagir,

necessitando de um esforco interdisciplinar para sua execucao (Rodrigues et al., 2012).

1.1.1 Marte

Dentre os ambientes de interesse da astrobiologia, Marte ¢ um dos mais
promissores. Isso porque € um dos ambientes mais estudados devido a suas condigdes
geologicas serem muito similares as da Terra. Embora o ambiente marciano atual
apresente baixas temperaturas e pressao atmosférica, resultando em uma alta exposicao
a radiacdo solar ultravioleta, as pesquisas em microbiologia a partir de extremofilos -
seres que vivem em condi¢des consideradas hostis para a maioria dos organismos
terrestres - sustentam a plausibilidade da busca por vestigios de vida nesse planeta. Dito
de outra maneira, ¢ possivel que haja alguma evidéncia de vida antiga (fosseis) ou
bioassinaturas (moléculas organicas que constituiam ou derivaram de organismos vivos)

na superficie do planeta vermelho (Dartnell; Patel, 2014; Michelle Gallo, 2016).
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Marte ¢ o quarto planeta a partir do Sol (posicionado entre a Terra e Jupiter) e o
segundo menor do Sistema Solar. Classificado como um planeta rochoso ou telurico
devido a sua superficie sélida, composta por rochas e minerais. Ele se distingue por sua
coloragdo avermelhada, que lhe rendeu o apelido de "Planeta Vermelho". Essa
tonalidade ¢ resultado da presenca de 6xido de ferro em seu solo e rochas (Dartnell e

Patel, 2014; Zenite, 2012).

O movimento de rotagao do planeta dura cerca de 24 horas e 37 minutos, enquanto o
movimento de translagao leva 687 dias terrestres para completar uma orbita ao redor do
Sol. Marte ainda possui dois pequenos satélites naturais: Fobos e Deimos. O planeta ¢
composto por um nucleo denso e metalico, um manto rochoso e uma crosta solida. O
nucleo marciano ¢ predominantemente formado por ferro, niquel e enxofre; envolvendo
o nucleo, encontra-se um manto de silicato; e a camada mais externa, ¢ composta por
ferro, magnésio, aluminio, célcio e potassio (ESA, 2023; NASA, 2023b; NASA, 2023c;
NASA, 2024).

A superficie marciana ¢ predominantemente rochosa, coberta por uma camada de
poeira fina e fragmentos de rocha ndo consolidados, conhecida como regolito. Sua
composi¢ao fundamental ¢ de basalto vulcanico, com um alto teor de 6xidos de ferro,
como a hematita, que conferem ao planeta sua tipica coloragdo avermelhada. Além do
ferro, a crosta e o manto de Marte contém elementos como aluminio, célcio, potassio e
magnésio. Embora a cor vermelha seja a mais conhecida, a superficie marciana exibe
uma variedade de tons, incluindo marrom, dourado e bege, dependendo dos minerais

presentes (NASA, 2024; Zenite, 2012).

A exploracao de Marte revelou abundantes evidéncias de que o planeta foi muito
mais imido e quente no passado, com uma atmosfera mais densa bilhdes de anos atras.
Fei¢cdoes como redes de vales fluviais antigos, deltas, leitos de lagos e a presenga de
rochas e minerais que s6 poderiam ter se formado em agua liquida sdo testemunhos
desse passado aquoso. Algumas caracteristicas até sugerem que Marte experimentou
grandes inundagdes ha cerca de 3,5 bilhdes de anos, mas, atualmente a agua liquida nao
¢ capaz de existir por muito tempo na superficie marciana devido a sua atmosfera
rarefeita e as baixas temperaturas. No entanto, isso ndo quer dizer que a 4gua em Marte
seja impossivel encontra-la em outras formas: como gelo de agua logo abaixo da

superficie nas regides polares, e como agua salgada (briny water) que escoa



24

sazonalmente por algumas encostas e paredes de crateras (Dobrijevic; Howell; Sharp,

2023; NASA, 2023b; NASA, 2024).

Além disso, a massa e tamanho de Marte proporcionalmente menores em relagdo a
Terra tiveram implicacdes profundas em sua evolucdo e nas caracteristicas observadas
atualmente. Um corpo planetdrio menor possui menos calor interno e o irradia para o
espaco mais rapidamente do que um planeta maior. Esse resfriamento acelerado
provavelmente foi o que levou a solidificagdo precoce do nucleo marciano, o que, por
sua vez, resultou no decaimento de seu campo magnético global. Sem um campo
magnético robusto, a atmosfera de Marte ficou vulneravel a erosao pelos ventos solares.
Esse processo explica a atmosfera rarefeita atual, composta predominantemente por
dioxido de carbono, e a incapacidade da agua liquida de persistir de forma estavel em

sua superficie (Dobrijevic; Howell; Sharp, 2023).

A gravidade reduzida em Marte também permite que os fluxos de lava vulcanica se
espalhem por areas muito maiores antes de se solidificarem, contribuindo para as
dimensdes colossais de formagdes. A menor gravidade também facilita que particulas de
poeira permanecam suspensas na fina atmosfera por longos periodos, o que contribui
para a formagdo de tempestades de poeira que podem cobrir todo o planeta. O efeito
cumulativo desses fatores — resfriamento rapido, perda atmosférica e menor gravidade
— transformou fundamentalmente Marte no mundo frio, arido e exposto a radiacao,
tornando a habitabilidade de sua superficie extremamente desafiadora em comparagao

com a Terra (ESA, 2023).

Portanto, Marte possui uma atmosfera extremamente rarefeita, dominada em grande
parte pelo dioxido de carbono (CO»), que constitui entre 95,1% e 96% de seu volume. A
atmosfera também ¢ notavelmente ténue, com uma pressao média na superficie de
aproximadamente 0,636 kPa (6,36 mbar). Esse valor representa cerca de 1% da pressao
atmosférica da Terra (Dobrijevic; Howell; Sharp, 2023; ESA, 2023; Hamilton, 2025;
Williams, 2025).

Além disso, ¢ caracterizado como um mundo desértico e frio. Sua temperatura
média varia de aproximadamente -55°C a -63°C. As temperaturas em Marte exibem
variacOes substanciais, tanto sazonais quanto diurnas. Durante o inverno, as
temperaturas proximas aos polos podem cair para -125°C a -143°C. No verdo, as areas
proximas ao equador podem registrar temperaturas de até 20°C a 35°C (Dobrijevic;

Howell; Sharp, 2023; ESA, 2023; Hamilton, 2025; Williams, 2025).
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Por todos esses motivos supramencionados, o planeta Marte passou a ser o tema
preferido para o desenvolvimento das atividades de pesquisas em astrobiologia. Os
processos metodologicos de andlises para o desenvolvimento dessas pesquisas podem
ser feitos de modo ex situ, por meio de amostras de meteoritos marcianos ou in situ,
com o envio de equipamentos robotizados diretamente ao planeta como rovers, landers
e mais recentemente com um “drone voador” (Borg; Drake, 2005; Caporali et al., 2012;

Michelle Gallo, 2016).

Os equipamentos que foram desenvolvidos para pesquisas in situ por meio de robos
permitem avaliar aspectos tanto da estrutura mineraldgica quanto da composi¢do
quimica de rochas na superficie marciana. Inclusive, vale realgar que sondas mais
recentes passaram a conter espectrometros Raman para uma melhor andlise da
composi¢ao mineral e uma possivel busca por biomoléculas (Caporali et al., 2012;

Michelle Gallo, 2016).

Em contrapartida, a exploracao e busca por informagdes ex situ, por intermédio de
meteoritos de origem marciana - que sdo pedacos de rochas da superficie de Marte que
foram arrancados em eventos extremos e chegaram até a Terra - sdo extremamente
valiosos. Principalmente porque, no momento atual, ndo ¢ possivel coletar rochas
marcianas € trazer para realizar analises em laboratorios na Terra. Este ¢ um dos

objetivos propostos a ser realizado pela missao Perseverance (Michelle Gallo, 2016).

Enquanto isso ndo ¢ uma realidade, os meteoritos permanecem sendo 0s Unicos
materiais rochosos provenientes de Marte que podem ser analisados em laboratorios e
uma das técnicas que podem ser utilizadas é a espectroscopia Raman. Assim, os
meteoritos podem fornecer algumas informagdes sobre seu ambiente de origem, a partir

de sua mineralogia, quimica e geologia (Borg; Drake, 2005; Caporali et al., 2012).

A preservagdo da matéria organica em meteoritos €, contudo, um processo
complexo, ja que esses corpos sdo submetidos a condi¢des severas no espago, incluindo
o vacuo, a radiagdo solar e os eventos de impacto, que geram temperaturas
elevadissimas, potencialmente capazes de destruir os compostos organicos. O papel da
encapsulacdo mineral na protecdo desses compostos organicos sugere que a
compreensdo do contexto mineraldgico especifico € importante para identificar alvos

viaveis de biomarcadores (Aerts et al., 2014; NASA, 2023a).
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1.1.1.1 Radiacdo

O ambiente de radiacdo em Marte é uma das caracteristicas mais desafiadoras do
planeta, com implicacdes diretas para a sobrevivéncia de qualquer forma de vida e para
a preservacao de bioassinaturas. A auséncia de um campo magnético global e a
atmosfera fina de Marte sdo os principais fatores que contribuem para esses niveis
elevados de radiacdo. Consequentemente, os niveis de radiacio em Marte sdo

significativamente mais elevados do que na Terra.

A radiacdo natural média em Marte ¢ de 24-30 rads ou 240-300 mSv por ano. O
instrumento detector de avaliagdo de radiagdo (RAD do inglés radiation assessment
detector) do rover Curiosity mediu uma taxa de dose média de cerca de 0,7 mSv por dia
na superficie (Cardarelli; Ulsh, 2018; Hassler et al., 2016; ICRP, 2007; Schimmerling,
2011; Tubiana et al., 2009; Wall, 2012).

A radiagdo em Marte ¢ composta por varios tipos, cada um com uma eficicia
biologica relativa diferente, incluindo a radiacdo cdsmica, radiagdo solar e radiagdo
ultravioleta (UV). Isso porque a radiagdo eletromagnética ¢ uma forma fundamental de
energia que permeia o universo, propagando-se tanto como ondas quanto como
particulas, conhecidas como fotons. Sua natureza ¢ definida pela oscilagdo de campos
elétricos e magnéticos, que se propagam perpendicularmente um ao outro e na direcdo
de transporte de energia (Hassler et al., 2016; McKenna-Lawlor et al., 2012; Rapp,
2006; Schimmerling, 2011).

Em particular, a radiagdo UV constitui uma forma de radiacdo eletromagnética,
invisivel ao olho humano, caracterizada por comprimentos de onda mais curtos € maior
energia em comparagdo com a luz visivel. Embora o Sol seja a principal fonte natural de
radiagdo UV, ela também pode ser gerada artificialmente em diversas aplicagdes, como
lampadas de bronzeamento e equipamentos de esterilizacdo. Dada a sua energia, a
radiacdo UV pode ser ionizante, ou seja, capaz de remover elétrons de atomos, gerando

ions (Pinto; Andrade, 2023).

A radiacdo UV ¢ classificada em trés categorias principais, com base em suas faixas
de energia e comprimento de onda: UVA, UVB e UVC. E importante ressaltar que cada
tipo de radiacdo UV interage de maneira distinta com o ambiente e com os sistemas
bioldgicos, com implicagdes variadas para a saide humana e para a vida em geral

(Pinto; Andrade, 2023).
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A radiacdo UVA (400-315 nm) ¢ a forma menos energética da radiagdo UV, porém
a mais abundante. Possui o maior poder de penetragdo, atingindo as camadas mais
profundas da pele humana. A radiagdo UVB (315-280 nm) ¢ mais energética que a
UVA, apresentando um risco biologico consideravel para os organismos vivos. A
radiacdo UVC (280-100 nm) ¢ a forma mais energética, sendo considerada a mais

perigosa para a vida (Pinto; Andrade, 2023).

Como o planeta Terra possui uma atmosfera densa e um campo magnético robusto,
¢ capaz de filtrar e absorver parte da radiacdo UV, reduzindo a quantidade UV
prejudicial que alcanca a superficie terrestre. Em contraste, como Marte perdeu seu
campo magnético e parte da atmosfera, sua protecdo contra radiacdo solar ¢ minima,
sendo considerada muito mais intensa do que na Terra (Pinto; Andrade, 2023; Roussel,

2025).

A composicao da radiagdo UV na superficie marciana ¢é caracterizada por
aproximadamente 80% de UVA, 15% de UVB e 5% de UVC. A dose total de radiacao
em Marte ¢ estimada em 40-50 vezes maior que a média na Terra, j4 que sua fina
atmosfera permite que esses raios atinjam a superficie quase sem filtragem,
representando um risco substancial para a sobrevivéncia de qualquer forma de vida

(Hassler et al., 2016; McKenna-Lawlor et al., 2012).

A combinacdo de uma proporcdo elevada de radiagdo UV altamente energética que
alcanga a superficie marciana e sua exposi¢do continua por escalas de tempo geologicas
(bilhdes de anos) funciona como um potente filtro geoldgico. Este filtro teria destruido
ou alterado a maioria das biomoléculas expostas na superficie (Kolb et al., 2005;

Roussel et al., 2024; Schoneich, 2020).

Isso porque a radiagdo tem um impacto significativo na estabilidade das
biomoléculas. Compostos organicos podem ser completamente degradados pela
radiagdo UV semelhante a de Marte apds 5 dias marcianos de exposi¢ao na auséncia de
minerais. No entanto, os minerais podem oferecer prote¢do significativa as
biomoléculas contra a fotolise UV, isso porque a adsor¢do em minerais pode influenciar
a taxa de degradacdo. Entdo apesar da radiacdo UV alterar fortemente os sinais dos
espectros Raman das biomoléculas, a blindagem de minerais pode reduzir estas
alteragdes, apoiando a busca por bioassinaturas no subsolo (Baqué et al., 2022; Ertem et

al.,2017; Fornaro et al., 2018, 2020; Kolb et al., 2005; Noblet et al., 2012).



28

A radia¢do UV, particularmente nas faixas UVB e UVC, ¢ capaz de causar danos
significativos as biomoléculas essenciais para a vida. Os mecanismos de fotodegradacao
variam conforme o tipo de biomolécula, mas geralmente envolvem reacdes

fotoquimicas que alteram sua estrutura e fun¢ao (Kolb et al., 2005).

Por exemplo, para os acidos nucleicos, acido desoxirribonucleico (DNA do inglés
deoxyribonucleic acid) e acido ribonucleico (RNA do inglés ribonucleic acid), a
radiacao UV induz reagdes fotoquimicas que levam a formagao de danos especificos. A
sensibilidade das células biologicas a radiagio UV aumenta a medida que o
comprimento de onda diminui, ou seja, UVC e UVB sdo mais prejudiciais do que UVA

(Kolb et al., 2005).

Os principais mediadores do dano indireto ao DNA induzido por UV sdo as espécies
reativas de oxigénio (ROS do inglés Reactive Oxygen Species). A luz UVA ¢
particularmente potente na criagdo de radicais livres, impulsionando assim esta via de

dano indireto ao DNA (Davies, 1997; Subramanian, 2019; Waters, 2024).

Entre estes, os radicais hidroxila (OH) sdo altamente reativos ¢ podem causar danos
extensos a numerosas bases pirimidinicas e purinicas dentro do DNA. A distingao
fundamental entre os mecanismos de dano direto e indireto € crucial para uma
compreensdo abrangente das lesdes do DNA induzidas por UV. Enquanto o dano direto
¢ frequentemente especifico do comprimento de onda e leva principalmente a
dimerizagdo de pirimidinas, o dano oxidativo indireto, predominantemente
impulsionado pela UVA, alarga o espectro de potenciais lesdes e pode afetar todas as
bases do DNA, incluindo a adenina, de uma forma menos dependente do comprimento
de onda. Esta diversidade mecanica exige uma vasta gama de vias especializadas de

reparagao do DNA dentro da célula (Davies, 1997; Subramanian, 2019; Waters, 2024).

A adenina, por exemplo, demonstra uma fotoestabilidade intrinseca, principalmente
através de mecanismos ultrarrapidos de dissipagdo de energia ndo-radiativa, como a
conversdo interna via intersec¢des conicas. Esta capacidade de dissipar a energia UV
absorvida como calor, em vez de fluorescéncia ou reagdes fotoquimicas prejudiciais,
representa uma adaptacdo evolutiva crucial para proteger a integridade do DNA.
(Serrano-Andrés; Merchan; Borin, 2006).

Apesar da sua fotoestabilidade intrinseca, a adenina ainda pode sofrer reagdes
fotoquimicas diretas apos a absor¢ao da radiacdo UV. Porém, suas vias de dano direto

ocorrem bem menos frequentes que os danos das bases pirimidinicas. A excitagdo UV
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direta pode induzir reagdes de fotoadicdo entre nucleobases adjacentes localizadas na
mesma fita de DNA. Também ¢ conhecida por sofrer fotodimerizacdo com uma base de
adenina adjacente, levando a formacdo de dois fotoadutos estruturalmente distintos
(Davies, 1997; Davies et al., 2007; Waters, 2024). As vias de dano indireto,
predominantemente impulsionadas pela radiagdo UVA, envolvem a geragao de ROS
que podem oxidar a adenina, formando derivados como 8-hidroxiadenina

(Subramanian, 2019; Waters, 2024).

Além disso, em ambientes biologicos aquosos, a fotorreatividade da adenina ndo se
limita a sua desativacdo intrinseca. Ela envolve ativamente reagdes de transferéncia de
eletrons/protons em estado excitado com moléculas de agua ligadas por hidrogénio,
fornecendo vias adicionais para dissipagdo de energia ou reatividade. Estas reagdes de
troca competem com os mecanismos de desativacdo intrinsecos (por exemplo,
intersecgOes conicas de enrugamento ou abertura de anel) e contribuem para a vida util
do estado excitado da adenina significativamente encurtada observada em ambientes

aquosos (Wu et al., 2018).

Para proteinas e lipidios, a radiacdo UV pode causar modificacdes oxidativas e
quebras estruturais nessas macromoléculas. Aminoacidos aromaticos, como triptofano e
tirosina, sdo particularmente suscetiveis a fotodegradagdo. Estudos indicam que a
exposicao a radiagdo UV pode induzir fotodegradagcdo em proteinas terapéuticas através
de mecanismos que envolvem modifica¢des oxidativas ou impurezas (Kolb et al., 2005;
Kumamoto et al., 2011; Schoneich, 2020). Além de aminoacidos livres e pequenos
peptideos também sofrem degradagdo significativa sob irradiagdo UV. Sob condic¢des
marcianas simuladas, aminoacidos como L-alanina podem ter uma meia-vida de apenas

17 dias marcianos (Tamez-Hidalgo et al., 2010).

No caso dos lipideos (como corantes), o B-caroteno por exemplo, apresenta uma
longa cadeia de duplas ligagdes conjugadas, e essa alta taxa de insaturacdo o torna
extremamente suscetivel a processos de degradagdo, como isomerizacdo e oxidacao,
quando exposto a fatores ambientais (Khoo et al., 2011; Kumar, 2024; Pénicaud ef al.,
2011).

A forma all-trans-B-caroteno € a configuragdo mais estavel e prevalente na natureza.
No entanto, a exposi¢do a diversos fatores ambientais, como luz (incluindo radiacdo
UV), calor, presenga de 4cidos, agentes cataliticos e fotossensibilizadores, pode induzir

a isomerizagdo das duplas ligagcdes conjugadas, convertendo a forma trans para a forma
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cis. Este processo de isomerizagdo cis-trans acarreta uma diminui¢do perceptivel na
intensidade da cor do B-caroteno e uma perda de sua atividade pré-vitaminica A (Khoo
et al., 2011; Kumar, 2024; Pénicaud et al., 2011; Pereira, 2014; Roy et al., 2023; Seely;
Meyer, 2008; Telegina et al., 2023).

Essa isomerizagdo ¢ frequentemente uma das primeiras reacdes de degradagdo que o
B-caroteno sofre sob a influéncia da luz. Embora seja, a principio, uma mudanca
estrutural, ela modifica a geometria da molécula, o que pode expor sitios reativos que
estavam previamente protegidos na conformacao trans. Essa exposicdo aumentada torna
a molécula mais suscetivel a processos oxidativos subsequentes, estabelecendo uma
sequéncia de eventos degradativos (Khoo et al., 2011; Kumar, 2024; Pénicaud et al.,

2011; Pereira, 2014; Roy et al., 2023; Seely; Meyer, 2008; Telegina et al., 2023).

A fotodegradagdo do P-caroteno ¢ predominantemente um processo de foto-
oxidagdo, que se manifesta pela acao sinérgica da luz e do oxigénio. Ele é reconhecido
como um dos mais eficientes sequestradores de ROS altamente energético,
frequentemente gerado por fotossensibilizadores. Seus produtos de oxidagdo incluem
aldeidos e endoperoxidos. Essa degradagdo do B-caroteno ocorre para proteger outros
componentes celulares ou do alimento que seriam mais gravemente danificados, no
entanto, tem como custo a perda da propria atividade biologica e a formagao de
subprodutos (Kumar, 2024; Morais, 2006; Pénicaud et al., 2011; Pereira, 2014; Ramel
et al., 2012; Seely; Meyer, 2008; Stutz; Bresgen; Eckl, 2015; Yousif; Haddad, 2013).

Além disso, a radiacdo UV ¢ um potente indutor de degradacdo fotooxidativa, que
se manifesta pela quebra das cadeias moleculares e pela geracdo de radicais livres. A
foto oxidacdo ¢, por sua natureza, um processo autocatalitico, o que significa que a sua
progressdo leva a geracdo de um numero crescente de radicais e de ROS. Esse
mecanismo geral de auto-oxidacdo ¢ uma boa aproximagdo para muitos polimeros e
envolve a formagdo de radicais livres na cadeia molecular (Cvetkovic; Markovic, 2008;

Krant, 2017; Yousif; Haddad, 2013).

Enquanto no caso de aminoacidos, em particular, o L-triptofano inicia sua
fotodegradagao com a absor¢do de fotons de luz UV pelo anel indol, que atua como seu
principal cromoforo. Essa absorcdo eleva a molécula do estado fundamental para um
estado excitado, e a partir disso, pode reagir com outras moléculas, como o oxigénio, ou
sofrer reagdes intramoleculares que culminam em sua degradacdo (Gibbard, Kellow,

Verlet, 2024; Hipper et al., 2022; Mussi, 2003).
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A fotodegradacdo direta do L-triptofano ¢ sugerida como ocorrendo por meio de
uma via de radicais livres. A irradiagdo UV pode promover a formagdo de radicais
livres e ROS, resultando em alteragdes nas estruturas das proteinas. O triptofano ¢ capaz
de formar intermediarios radicais que facilitam reagdes de transferéncia de elétrons de
longo alcance. Mas a degradagao ocorre predominantemente por meio da oxidagdo ou
clivagem do anel indol, que ¢ altamente reativo (Gérard et al., 2021; Kerwin; Sampath,
2007; Leaver; Lennox, 2008; Lin et al., 2021; Singh; Gupta; Shrivastava, 2025; Verduin
et al.,2020).

Enquanto a degradagdo indireta do L-triptofano ocorre quando outras moléculas,
denominadas fotossensibilizadores, absorvem a luz UV e transferem essa energia para o
triptofano ou para o oxigénio, gerando espécies reativas que, por sua vez, reagem com o
triptofano. Porém, as vias indiretas sdo particularmente relevantes em sistemas
complexos, como alimentos e formula¢des farmacéuticas (Castano; Demidova;

Hamblin, 2004; Gonzales, 2007; Hipper et al., 2022; Mussi, 2003; Verduin et al., 2020).

A interconexao entre fotodegradacao e estresse oxidativo em sistemas bioldgicos ¢
um aspecto fundamental. A radiacao UV, especialmente em excesso, leva a producao de
ROS, sendo inclusive a oxidagdo do triptofano mediada por ROS. Essas ROS podem
interagir com proteinas e induzir degradagdo por oxidacdo. A formacdo de radicais
fotoinduzidos pode desempenhar um papel significativo na modificagdo de proteinas,
levando a sua coloracdo, agregagdo e insolubilizagdo. Isso revela uma cadeia causal
direta: a exposi¢cao a UV resulta na formacao de ROS, que por sua vez oxidam o
triptofano, causando danos a estrutura e fun¢do das proteinas. A fotodegradagdo do
triptofano, portanto, ¢ um marcador e um contribuinte para o estresse oxidativo (Gérard
et al., 2021; Hipper et al., 2022; Kato et al., 2023; Kerwin; Sampath, 2007

Sormacheva; Sherin; Tsentalovich, 2017).

O papel duplo de alguns fotoprodutos como fotossensibilizadores ¢ outro ponto
crucial. Produtos de degradagdo do triptofano, como quinurenina, N-formilquinurenina
e hidroxil-triptofano, podem absorver em comprimentos de onda visiveis e atuar como
fotossensibilizadores, estabelendo um ciclo vicioso de degradagdo. A fotodegradagao
inicial do triptofano pode gerar produtos que, por sua vez, se tornam
fotossensibilizadores, acelerando ainda mais a degradagdo do triptofano restante ou de

outras moléculas sensiveis a luz (Sormacheva; Sherin; Tsentalovich, 2017).
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1.1.1.2 Pressdo

A pressdo ¢ uma grandeza fisica fundamental, definida como uma medida da forca
que ¢ aplicada sobre uma determinada area, que permeia diversos aspectos. A pressao
atmosférica, em particular, desempenha um papel vital na manutengao de condi¢des
habitaveis em um planeta, influenciando diretamente a presenca de agua liquida em sua
superficie, a prote¢ao contra radiagdo cosmica e solar, € a moderagdo das temperaturas.
Ela ¢ descrita como o peso que a coluna de ar (a atmosfera) exerce sobre a superficie
terrestre. Sua manifestacdo esta diretamente relacionada a for¢a da gravidade, que atrai
e mantém a maior parte das moléculas gasosas que compdem a atmosfera proximas a
superficie do planeta (Frederick, 2008).

A pressdao atmosférica média da Terra ao nivel do mar ¢ de aproximadamente
101.325 Pa (equivalente a 760 mmHg). Vale ressaltar que a pressao atmosférica diminui
significativamente com o aumento da altitude (Frederick, 2008). Em contraste, a pressao
atmosférica em Marte possui uma pressao superficial média significativamente menor
que a da Terra, sendo de aproximadamente 600 Pa (equivalente a 4,5 mmHg). Por esse
motivo, representa um dos seus parametros ambientais mais distintivos e desafiadores
para a sustentacdo e preservacdo da vida (Catling; Kasting, 2017; Jaakonaho et al.,

2023; Patzold et al., 2016; Withers, 2012; Xu, Shaosui ef al., 2016).

Alguns fatores geoldgicos e astronomicos podem explicar essa atmosfera de Marte,
dentre eles: a perda de campo magnético, a condensa¢dao sazonal de CO; (durante o
inverno, uma propor¢ao significativa do CO> atmosférico se condensa em gelo seco nas
calotas polares, o que leva a grandes variagdes sazonais na pressdo € composicao
atmosférica global), marés térmicas fortes (atmosfera reage muito mais rapidamente a
ondas energéticas) ¢ a atmosfera rarefeita intrinseca (Catling; Kasting, 2017; Jaakonaho

et al., 2023; Patzold et al., 2016; Withers, 2012; Xu, Shaosui ef al., 2016).

Essas condi¢cdes ambientais impedem a existéncia de agua liquida estdvel na
superficie, o que, no contexto de biomoléculas, pode induzir dessecacdo extrema,
afetando sua estabilidade. Enquanto a remocao de agua pode levar a danos estruturais e
desnaturacdo para muitas biomoléculas, para outras, especialmente aquelas em estado
solido ou protegidas por agentes estabilizadores, pode interromper reagdes de

degradagdo dependentes de agua e, assim, prolongar sua longevidade (Bonnet et al.,
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2009; Dias; Souza; Paulo, 2017; Fagliarone et al., 2020; Paula; Salvan, 2024; Romero-
Perez et al., 2023).

Por exemplo, a taxa de sublimagdo ¢ significativamente aumentada num sistema
evacuado, ja que a pressdo reduzida minimiza as colisdes das moléculas na fase gasosa
com a superficie solida, favorecendo assim a fuga liquida de moléculas do sélido para a
fase de vapor. Entdo, em condi¢des de vacuo, ¢ possivel investigar as propriedades
intrinsecas das moléculas de adenina, por exemplo. Ela pode adotar uma variedade de
formas tautoméricas na fase gasosa ou até apresentar alteragdes conformacionais

(University of Toronto Scarborough, 2025; Wang et al., 2023).

O mesmo ocorre com outras biomoléculas, como o B-caroteno e L-triptofano, em
que ao reduzir a pressdo externa, o ponto de ebulicdo efetivo € drasticamente diminuido,
permitindo o processamento em temperaturas significativamente mais amenas. Isso
pode até mesmo influenciar indiretamente na isomerizagdo ou em produtos de
degradacao da molécula, respectivamente (Bellmaine er al., 2020; Goodacre; Kell,
1993; Janior; De Oliveira, 2003; Kintek Solution, 2025; Lavelli; Sereikaité, 2022;
Motalov et al., 2021; Sivabalan et al., 2024).

1.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman € uma espectroscopia vibracional baseada em um fenomeno
descoberto pelo fisico Chandrasekhara V. Raman. Ele percebeu que, quando um feixe
de luz monocromatica, como um laser, interage com uma molécula, a maioria dos
fotons € espalhada elasticamente (espalhamento Rayleigh), mantendo a mesma energia.
No entanto, uma pequena fragdo de fotons ¢ espalhada com energia diferente devido a
interagdo com os modos vibracionais ou rotacionais da molécula, resultando no
espalhamento Raman — um espalhamento inelastico (Stokes e Anti-Stokes), como

mostrado na Fig. 1 (Das; Agrawal, 2011; Sala; O, 1996).
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Figura 1 - Esquema dos espalhamentos Rayleigh (elastico) e Raman (ineléstico — Stokes e
Anti-Stokes).
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Fonte: Sala, Oswaldo. Fundamentos da espectroscopia e no infravermelho, p. 40.

A espectroscopia Raman ¢ uma das técnicas analiticas mais versateis, pois pode ser
realizada com pouco ou nenhum preparo de amostra. As analises sdo rapidas (de
preparagdo simples) e de interpretacdo direta, apresentando pouca interferéncia de
solventes nos espectros (Aramendia et al., 2021; Bowden et al., 2010; Caporali et al.,

2012).

Com base em dados amplamente reportados em literatura, a espectroscopia Raman
apresenta uma grande aplicagdo em andlises quimicas, sendo capaz de identificar e
caracterizar compostos organicos ndo biologicos, compostos bioldgicos e de
mineralogia, com um baixo risco de destrui¢cdo (Michelle Gallo, 2016; Whitaker et al.,
2021; Wilson et al., 2007) Isso porque pode ser utilizada na analise de amostras simples
ou misturas complexas de analitos. Esta técnica também prové uma estrutura molecular
e uma impressao digital da amostra (Movasaghi; Rehman, 2007; Pilot et al., 2019).

Assim, a espectroscopia Raman quando utilizada em pesquisas in sifu realizadas por
“laboratdrios enviados a Marte” (Aramendia ef al., 2021; Bowden ef al., 2010; Caporali

et al., 2012; Michelle Gallo, 2016; Whitaker et al., 2021; Wilson et al., 2007) pode:



35

1- Oferecer meios de entender a historia evolutiva de um planeta a partir da analise
geoquimica de ambientes marcianos, definindo processos petrogenéticos e a
classificacdo das rochas (igneas, sedimentares e metamorficas);

2- Conceber informagdes mineralogicas das rochas, sendo possivel fazer a
identificacdo das principais fases minerais (ou seja, aquelas que compdem pelo
menos 90% do material em solos e rochas);

3- Favorecer a interpretagcdo de analises realizadas com outras técnicas, que quando
combinadas podem contribuir com informagdes na busca por vestigios de

material biolégico marciano.

Todas essas informagdes sdo geradas pela espectroscopia Raman, por se tratar de
uma técnica analitica vibracional em que os resultados sdo produzidos a partir da
interacdo da luz monocromatica de uma fonte de laser com ligagdes moleculares
presentes nas espécies quimicas analisadas. A intera¢do luz-matéria ¢ um processo
inelastico, onde os fotons espalhados possuem energia menor ou maior do que aquela da
radiacao incidente. Nesse processo, a energia ¢ transferida do féton para a molécula ou
vice-versa. Esses fotons espalhados sdao coletados, e a diferenca de energia entre eles e o
foton do laser incidente corresponde a frequéncia de vibragao das ligagdes quimicas dos
atomos de uma substancia (Jehlicka et al., 2014; Michelle Gallo, 2016; Whitaker et al.,
2021).

Além disso, a espectroscopia Raman pode ser usada em modo microscopico para
mapear as principais bandas vibracionais de amostras heterogéneas em diferentes pontos
da superficie. Estes resultados podem ser interpretados comparando-os com o0s espectros
de amostras-padrao, resolvendo problemas de sobreposicao de bandas (Bowden et al.,
2010). Contudo, o fenomeno do espalhamento inelastico possui baixa sec¢ao de choque,
quando comparado com técnicas de absor¢do ou emissdo, que leva a baixa intensidade

de sinal em algumas amostras (Whitaker et al., 2021; Wilson et al., 2007).

1.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN INTENSIFICADA POR SUPERFICIE (SERS) E
NANOPARTICULAS METALICAS

O sinal dos espectros Raman pode ser intensificado a partir da intera¢ao de espécies
moleculares com superficies metalicas nanoestruturadas (Wilson et al., 2007). Essa

técnica ¢ denominada espectroscopia SERS, sendo uma alternativa vidvel ao método
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convencional. Ela se mostra muito sensivel as substancias moleculares que interagem
com a superficie metalica, melhorando os limites de detec¢do dessas espécies. Por esse
motivo, se tornou uma das técnicas espectroscOpicas mais empregadas na
caracterizacdo, detec¢do e identificagao de espécies quimicas (Aramendia et al., 2021;

Caporali et al., 2012).

A espectroscopia SERS foi observada pela primeira vez em 1974 por Fleischman e
colaboradores, e inicialmente relatada como um efeito andomalo quando ocorreu o
espectro da piridina em um eletrodo de prata quimicamente rugoso, cuja superficie deu
origem a campos elétricos intensos gerados por plasmons de superficie localizados

(Wilson et al., 2007).

De acordo com trabalhos conduzidos em particulas metdlicas em nanoestruturas
sintetizadas em filmes ou em suspensdes aquosas coloidais, foi demonstrado que a
intensificagdo do sinal ¢ dependente da proximidade das particulas metalicas e da
interacdo das moléculas com a superficie metalica. Pode-se dizer, entdo, que o efeito
SERS ¢ baseado na adsor¢do quimica do analito e no efeito eletromagnético gerado na
superficie rugosa de nanoparticulas metalicas pela interagdo com a radia¢do excitante

(Aramendia et al., 2021; Wilson et al., 2007).

As nanoparticulas metalicas possuem elétrons de condugao livres na sua superficie,
os quais fornecem a esses nanomateriais a possibilidade de transicdo eletronica
denominada ressondncia de pldsmon de superficie localizado (LSPR, do inglés
Localized Surface Plasmon Resonance). Essa transi¢cdo ocorre quando uma radiagao
incidente excita coletivamente os elétrons da superficie da nanoparticula metalica,
gerando um dipolo oscilante, como estad demonstrado na Fig. 2. A transicdo de LSPR
pode promover uma intensificagdo de um campo elétrico local préximo as superficies

metalicas, devida ao dipolo oscilante na superficie (Le Ru; Etchegoin, 2009).
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Figura 2 - Esquema de representacdo da ressonancia plasmon de superficie localizado para
nanoestrutura de metal.
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Os metais mais utilizados sdo ouro, prata ou cobre, pois, esses materiais possuem
um fator de qualidade ideal para atividade SERS na faixa do visivel, como ilustrado na
Fig. 3. Ja que o fator de qualidade (Q) quantifica a eficiéncia com que um material pode
suportar ressonancias de plasmons de superficie, que sdo oscilagdes coletivas de
elétrons em uma superficie metalica, a partir das propriedades eletronicas do metal

(funcdo dielétrica) (Pawlik et al., 2023).

O mecanismo quimico ocorre quando ha transferéncia de carga entre o metal e a
molécula adsorvida, ou seja, leva em consideracdo as mudangas na polarizabilidade
devido a essa adsor¢do, resultando em uma mudanga nos estados eletronicos da
molécula. Enquanto o mecanismo eletromagnético esta relacionado com a excitacdo de
plasmons de superficie localizados em particulas metalicas e sua ressonancia

(Campbell; Xia; Belbruno, 2007; Le Ru; Etchegoin, 2009).
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Figura 3 - Fator de qualidade da ressonancia de plasmons de superficie localizada
envolvendo uma interface metal/ar.
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Fonte: Pawlik et al. (2023).

O estudo de nanoparticulas metalicas ¢ vasto devido as diversas aplicacdes
promissoras. Quando uma particula metalica em nanoescala ¢ ativada pela luz, a
oscilagdao coletiva de elétrons de condugdao ocorre na superficie da particula, sendo
chamada de ressonancia plasmodnica de superficie. Assim, ela exibe fendmenos como a
absorcdo intensa em um comprimento de onda ressonante com a transi¢ao eletronica de

moléculas na regido ultravioleta-visivel (Doria et al., 2012; Mitra; Bhattacharya, 2013).

A escolha das nanoparticulas (NP) de prata e ouro para esse projeto deveu-se ao fato
de suas sinteses estarem bem estabelecidas na literatura, serem de facil reprodugdo e a
boa compatibilidade que apresentam com as biomoléculas selecionadas. A sintese de
Creighton et al. (1979) propde um método bem-sucedido sintese para AgNP,
empregando ions borohidreto como agente redutor. Essa metodologia tem sido
amplamente utilizada e adaptada ao longo do tempo, estendendo-se a outros metais
como ouro (AuNP) e cobre (CuNP) (Creighton; Blatchford; Albretcht, 1979; Deraedt et
al., 2014). A suspensao coloidal de NP preparada via sintese de Creighton pode resultar
em diferentes morfologias e tamanhos das nanoparticulas, mas geralmente possuem um

alto desempenho SERS (Willets; Van Duyne, 2007b).
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As AuNP e AgNP sdo sintetizadas e estabilizadas por meio de um processo no qual
o citrato desempenha um papel duplo e essencial. Inicialmente, o citrato atua como
agente redutor, convertendo os ions precursores em suas formas metdlicas, num
processo de nucleagdo rapida seguida de crescimento. Apos a redugdo, o excesso de
citrato na solugdo adsorve-se a superficie das nanoparticulas, conferindo-lhes uma carga
superficial negativa. Essa cobertura de citrato ndo apenas limita o crescimento das
nanoparticulas a tamanhos especificos, mas também garante sua estabilidade em
solucdo, prevenindo a agregagdo por meio da repulsdo eletrostatica mutua (Deraedt et

al.,2014; Doria et al., 2012).

Ambas as sinteses foram realizadas conforme a proposta de Creighton et al. (1979) e
analisadas utilizando a técnica de espectroscopia UV-VIS, ja que € uma técnica analitica
rapida que mede a absorbancia ou transmitancia da luz em uma faixa de comprimento
da onda que varia de 200 a 800 nm (Rocha et al., 2018). A técnica baseia-se na
incidéncia de uma radiagdo sobre a amostra, a qual vai ser medida pela intensidade da
sua radiagdo absorvida e espalhada (cuja soma constitui a extingdo da amostra)

(Andrews, 2009).

O progresso no desenvolvimento na instrumentacdo da espectroscopia Raman
permite atualmente a coleta de informagdes sobre a mineralogia e a possivel presenca de
compostos organicos em experimentos relacionados a busca por vida extraterrestre em
Marte. A espectroscopia Raman e, em particular, o efeito SERS, possuem uma
importancia crescente dentro da ci€ncia planetdria pois as andlises sdo quase ndo-
destrutivas, o que ¢ crucial quando se trata de amostras extraterrestres, além de nao ser
necessario uma elevada quantidade de material. Porém, ainda ha poucos trabalhos com
aplicagdo SERS sobre bioassinaturas em amostras geologicas direcionadas para estudos

envolvendo astrobiologia (Aramendia ef al., 2021).

1.3 BIOMOLECULAS

As biomoléculas representam a base quimica da vida, sendo os compostos
fundamentais que constituem as células de todos os seres vivos. Elas sdo formadas por
atomos de carbono que podem estar ligados a outros elementos quimicos, como
hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e enxofre. Entre os principais componentes

fundamentais dos organismos vivos € possivel elencar as grandes classes das proteinas,
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lipideos, carboidratos e acidos nucleicos. Cada uma desempenha papéis distintos, mas
interconectados, para sustentar a complexidade e a dindmica dos sistemas vivos (Cialla

et al., 2014; Galante et al., 2016).

Quando um organismo morre ¢ ¢ soterrado, seu material organico ¢ transformado
em formas desorganizadas de carbono ou ¢ mineralizado. Com isso, suas moléculas se
modificam, e esse material quimico se torna uma assinatura bioldgica da vida que
existiu. Esses quimiofosseis passam por algumas modificagdes em sua estrutura apos
sofrerem  processos geoquimicos, mas eventualmente apresentam algumas
caracteristicas da molécula original, tornando possivel sua identificagdo. Essas
moléculas sdo conhecidas como bioassinaturas ou biomarcadores (Michelle Gallo,

2016).

Os quimiofosseis estdo entre as evidéncias mais antigas de vida na Terra, sendo de
interesse particular, atualmente, para a astrobiologia. Isso se deve ao fato de que, apesar
de nao conservarem as propriedades quimicas das moléculas originais, eles preservam a
estrutura quimica que possibilita a inferéncia sobre propriedades quimicas dos
organismos que lhes deram origem. Todos os organismos, tal como os conhecemos na
Terra, sdo formados por estruturas baseadas em carbono, tais como biomoléculas
(aminoacidos, proteinas, RNA e DNA). Posto isto, a partir das assinaturas moleculares
preservadas desses compostos, entdo, ¢ possivel inferir que organismos existiram e
viveram em algum momento do passado no ambiente em que sdo encontrados esse tipo

de registro ou biomarcador (Michelle Gallo, 2016).

Caso essas moléculas biologicas tenham existido em Marte, elas podem ter
interagido com os minerais presentes no solo marciano (Whitaker et al., 2021). Como a
superficie de Marte ¢ intensamente afetada pela radiagdo ionizante proveniente do
espago, torna-se necessario desenvolver técnicas que possibilitem detectar sinais
"fracos" ou quase inexistentes desses biomarcadores. Estes podem ser dificeis de serem
encontrados frente as condi¢des ambientais que podem degrada-los. Inclusive, este tem
sido um ponto forte para que as novas sondas enviadas a Marte tenham espectrometros
Raman acoplados em seus equipamentos para realizar a busca por biomoléculas

(Michelle Gallo, 2016).

Dentre as moléculas de interesse para esse trabalho, destacamos a adenina, o f-

caroteno e o L-triptofano.
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1.4.1 Adenina

As bases nitrogenadas sdo compostos organicos que desempenham um papel
fundamental na estrutura ¢ fungdo dos acidos nucleicos, como o DNA ¢ o RNA. Elas
sao os blocos de construgdo que codificam a informagao genética e sao essenciais para a

sintese de proteinas e a transmissao de caracteristicas hereditarias (Johnson et al., 2002).

As bases nitrogenadas podem ser classificadas em duas categorias principais:
puricas e pirimidinicas. As bases pirimidinicas possuem uma estrutura de anel de 6
membros, contendo carbono e nitrogé€nio, e suas principais bases sao a citosina, timina e
uracila. As bases puricas sdo compostos que contém dois anéis, um de 5 membros e
outro de 6 membros, e suas principais bases sdo a adenina e a guanina (Johnson et al.,

2002).

A adenina apresenta uma estrutura molecular que consiste em um anel de imidazol e
um anel pirimidinico. Sua férmula molecular é CsHsNs (Fig. 4), e seu peso molecular é
aproximadamente 135,13 g/mol. A adenina desempenha um papel crucial na
codificagdo genética e na sintese de proteinas, sendo um componente essencial da
adenosina trifosfato (ATP), que ¢ a principal molécula de armazenamento de energia
nas células (Johnson et al., 2002; Koga et al., 2025; Roling et al., 2015; Roy et al,
2007).

Figura 4 - Estrutura da Adenina.
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Fonte: Elaborado pela autora utilizando o software MarvinSketch (2024).
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A adenina possui uma estrutura plana, que facilita o emparelhamento com outras
bases, como a timina no DNA e a uracila no RNA, por meio de ligagdes de hidrogénio.
Essa capacidade de formar pares de bases ¢ fundamental para a replicacdo do DNA e a
transcricdo do RNA, processos essenciais para a reproducdo celular e a expressao
génica. Além de seu papel nas moléculas de acido nucleico, ela também ¢ um
componente chave em varias coenzimas, como NAD® (nicotinamida adenina
dinucleotideo) e o FAD (flavina adenina dinucleotideo), que sdo vitais para as reagdes
redox no metabolismo celular (Lodish et al., 2008).

Portanto, ¢ uma molécula central na biologia terrestre, sendo crucial para a
codificacdo genética e a sintese de proteinas. Sua presen¢a ¢ fundamental para a
replicacdo e transmissao da informacao genética. Ela é preservada evolutivamente em
todos os seres vivos e capaz de fornecer sinais fortes e caracteristicos na espectroscopia

SERS (Caporali et al., 2012; Vignoli Muniz et al., 2017).

Além disso, a adenina ja foi detectada em alguns meteoritos, apesar de ter sido uma
detecgdo por procedimentos de extracdo e purificacdo que apresentam riscos de
contaminagdes. Ainda assim, a busca por esse acido nucleico continua sendo
interessante, at¢ mesmo pelas sondas roboticas enviadas para exploragdes fora da Terra

(Vignoli Muniz et al., 2017).

1.4.2 B-caroteno

Um tipo de biomoléculas com potencial de ser um biomarcador da presenga de vida
sdo os pigmentos bioldgicos, considerando sua propriedade de absorver na regido do
UV VIS do espectro eletromagnético, o que facilita sua detec¢do. Dentre os pigmentos
organicos encontrados em microrganismos, destacam-se os carotenoides (Jehlicka et al.,

2014; Michelle Gallo, 2016).

Os carotenoides sao uma classe de pigmentos lipossoliveis naturais responsaveis
pela coloragdo laranja, vermelha e amarela desses organismos. Sdo geralmente
encontrados em abundancia em plantas, algas, fungos e algumas bactérias, sendo uma

subclasse dos terpenoides (EUROFINS, 2024; Michelle Gallo, 2016).

Os terpenoides (ou isoprenoides) sdo uma grande e diversa classe de compostos

organicos derivados do isopreno, uma unidade de cinco carbonos. Eles sdo encontrados
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em todos os reinos da vida e sdo os maiores produtores de metabdlitos secundarios em

plantas (Fraser et al., 2004).

Portanto, os carotenoides sdao formados por uma cadeia de atomos de carbono
contendo muitas ligagdes duplas conjugadas, o que lhes confere suas propriedades de
cor e antioxidantes. Podem ser classificados como carotenos (hidrocarbonetos puros) e

xantofilas (que contém atomos de oxigénio em sua estrutura) (Aksu; Eren, 2007).

A presenca de longas cadeias de ligagdes duplas conjugadas confere ao f-caroteno
suas cores caracteristicas e o torna altamente lipofilico. Essa estrutura conjugada ¢
fundamental para suas propriedades Opticas e para sua sensibilidade a espectroscopia
Raman. Eles sdo sintetizados através de rotas biologicas, € por isso seus espectros
Raman possuem bandas caracteristicas, sendo wuma potencial bioassinatura

espectroscopica (Michelle Gallo, 2016)

Dessa forma, o B-caroteno é um carotenoide que serve como bioindicador por ser
um composto organico complexo associado a vida, especialmente em organismos
fotossintéticos, sendo sintetizados exclusivamente por processos bioldgicos. Ele absorve
luz na faixa visivel e ultravioleta, o que o torna detectavel por técnicas espectroscopicas
a distancia (Fraser et al., 2004; Jehlicka et al., 2014; Vitek; Osterrothova; Jehlicka,
2009).

O PB-caroteno (CaoHss) ¢ uma molécula lipossoluvel composta por 40 atomos de
carbono organizados em duas metades simétricas (Fig. 5), cada uma contendo um anel
beta-ionona. Sua estrutura ¢ altamente conjugada e é composta por duplas ligacdes
alternadas. Essa conjugacdo o confere propriedades antioxidantes importantes, pois
permite que ele neutralize radicais livres (Fraser et al., 2004). Uma das caracteristicas
que torna o P-caroteno interessante ¢ sua estabilidade quimica, sendo estavel em

condigdes adversas.
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Figura 5 — Estrutura do B-caroteno.
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Fonte: Elaborado pela autora utilizando o software MarvinSketch (2024).

1.4.3 L-triptofano

Os aminoacidos sao compostos organicos fundamentais para a vida, conhecidos por
serem o0s blocos de construcao das proteinas. Eles desempenham um papel essencial na
biologia, pois sdo responsaveis por uma ampla gama de fungdes celulares, incluindo a
construcdo de proteinas, a regulacdo de processos metabolicos e a producdo de

moléculas bioativas (Bender, D.A., 1983).

Os aminoacidos t€ém uma estrutura basica composta por um grupo amino (—NHz),
um grupo carboxila ((COOH), um atomo de hidrogénio (—H) e uma cadeia lateral ou
grupo "R", que varia de acordo com o tipo de aminoacido. Podem ser classificados
como essenciais (0 corpo nao os sintetiza) e ndo essenciais (0 corpo ¢ capaz de sintetiza-

los) (Bender, D.A., 1983).

O L-triptofano ¢ um aminoacido essencial que desempenha papéis na sintese de
proteinas e na producdo de moléculas biologicas criticas, como neurotransmissores e
horménios. Como aminoacido essencial, o L-triptofano ndo pode ser sintetizado pelo
corpo humano e, portanto, deve ser obtido por meio da dieta. Este composto é
especialmente conhecido por ser o precursor da serotonina, um neurotransmissor que
regula o humor, o sono e o apetite, bem como da melatonina, o hormonio responsavel
pelo ciclo circadiano (Bender, D.A., 1983).

O L-triptofano possui uma estrutura molecular caracterizada por um anel indélico, o
que lhe confere propriedades bioquimicas particulares. Essa estrutura ¢ fundamental
para sua participagdo em vias metabdlicas criticas no corpo humano. A férmula quimica

do L-triptofano ¢ Ci11Hi2N20-, e sua cadeia lateral é composta por um anel de indol (Fig.
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6), que ¢ uma das maiores e mais complexas entre os 20 aminoacidos padrao (Bender,

D.A., 1983).

Figura 6 - Estrutura do L-triptofano.
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Fonte: Elaborado pelo autor utilizando o software MarvinSketch (2024).

Portanto, pode ser considerado um precursor prebidtico de moléculas de interesse
dentro da ciéncia planetaria, ja que auxilia na formagao de proteinas, macromoléculas
que sdo fundamentais para o desenvolvimento da vida na Terra. Dessa maneira, ¢é
possivel que esses blocos de constru¢ao das proteinas possam estar nas atmosferas de
exoplanetas jovens, acelerando o surgimento de vida. Esta hipotese se baseia em
evidéncias da existéncia dessa molécula em material interestelar em uma regidao de

formagao estelar (Iglesias-Groth; Cataldo, 2021).
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2 OBJETIVOS

Os objetivos pretendidos no presente projeto estdo divididos em objetivos gerais e

objetivos especificos

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Como objetivo geral, esse trabalho visa avaliar os processos de preservacdo e
degradacao das biomoléculas adenina, B-caroteno e L-triptofano na superficie de um
meteorito marciano por espectroscopia SERS, apos ser submetido a exposicdo a

radiacdo ultravioleta e vacuo para simular o ambiente marciano.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar suspensao coloidal de nanoparticulas de prata e de ouro em meio

aquoso e caracterizar por espectroscopia UV-VIS-NIR;

e Obter mapeamentos Raman e SERS da superficie de um meteorito para
avaliagcdo da sua composicdo e protocolos de limpeza, sem o uso de

nanoparticulas;

e Obter os espectros Raman ¢ SERS das biomoléculas adenina, L-triptofano e 3-

caroteno em suspensiao aquosa;

e Expor meteorito as solugdes contendo nanoparticulas metdlicas e biomoléculas,
com posterior exposicao as condi¢des simuladas do ambiente marciano de
radiagdo UV e pressao reduzida para posterior obtencao dos espectros SERS das

biomoléculas na superficie do meteorito.
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3 METODOLOGIA

Neste topico, sera apresentada a metodologia para a condugdo do estudo,

detalhando os materiais, equipamentos e técnicas empregadas ao longo do experimento.

3.1 MATERIAIS

Para a realizacdo dos experimentos foram empregados os seguintes reagentes:
nitrato de prata 99,9% (AgNO3; Sigma-Aldrich), borohidreto de sédio > 99% (NaBH4;
Sigma Aldrich), acido cloroaurico 99% (HAuCls); Sigma-Aldrich), acetona P.A.
((CH3)2CO; Synth), 6xido de calcio (CaO; Sigma-Aldrich), 4cido cloridrico 37% (HCI;
Vetec), acido nitrico 65% P.A. (HNO3; Sciavicco), 6leo PNEUMAX ISO 10 da Maxi 1
Lubrificantes e dgua deionizada.

Toda a vidraria utilizada foi limpa em solugdo de agua régia (3HCl: 1HNO:3) e
enxaguada profusamente com dgua deionizada.

Neste projeto, também foram empregadas as seguintes amostras organicas: adenina
> 99% (Sigma-Aldrich), trans-B-caroteno tipo I sintético > 93% (Sigma-Aldrich) e L-
triptofano > 98% (Sigma-Aldrich).

O fragmento de meteorito utilizado, denominado NWA12965, ¢ origindrio de um

meteorito marciano caido em Marrocos. Foi adquirido em uma loja online especializada

pesando 0,501 gramas.

3.2 INSTRUMENTACAO

Nesta se¢do, serdo detalhadas as técnicas e os modelos de equipamentos utilizados

no decorrer do desenvolvimento deste projeto.

3.2.1 Espectroscopia UV-VIS

A caracterizacdo da nanoestrutura sintetizada foi realizada por um espectrometro
Ocean Optics USB 2000 + XR1 — ES com resolugdo de 1 nm, para obtengdo do espectro

de absor¢do UV-VIS-NIR, empregando-se uma cubeta de 1 mm de caminho doptico para
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a medida de absorcao. O espectrometro foi operado numa regido de 200 a 1100 nm,

com fontes de tungsténio e deutério.

As suspensdes coloidais, tanto de AgNP quanto de AuNP, foram colocadas em um
porta-amostras entre uma fonte de luz e um fotodetector, cuja medi¢ao foi corrigida em
relacdo ao fundo usando um “branco” — cubeta previamente preenchida com o meio
dispersor para garantir que as caracteristicas espectrais do solvente ndo sejam incluidas

no espectro da amostra.

A espectroscopia UV-VIS também foi utilizada para obter o espectro UV-VIS das
biomoléculas previamente solubilizadas com a concentragiio de 1,0 x 10~ mol L. Cada
solucao foi dissolvida sob uma propor¢ao de 9:1 em relacdo as solugdes originais com
seus respectivos solventes, os quais foram utilizados como o “branco” no equipamento.

No caso do B-caroteno, nao foi feito “branco” com o solvente acetona, e sim vazio.

Esse mesmo espectrometro foi utilizado para obter espectros de reflectancia difusa
do fragmento de meteorito NWA12965. Para essas medicdes, utilizou-se um acessorio
de reflectincia com esfera integradora, onde se empregou o padrio de CaO como

branco de analise.

3.2.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi empregada utilizando alguns sistemas distintos.

Os espectros das biomoléculas sélidas, o fragmento de meteorito e apds simulacao
de pressao das biomoléculas no meteorito foram obtidos através de um espectrometro
dispersivo Raman Bruker, modelo Senterra, acoplado a um microscopio Optico
Olympus e equipado com um detector de carga acoplada resfriado termoeletricamente.

O equipamento possui radiagdes excitantes em A0 = 532, 632,8 ¢ 785 nm.

Para o mapeamento do meteorito NWA 12965, foram selecionados 10 a 16 pontos,
distribuidos em diferentes areas conforme sua tonalidade (escura, média ou clara). Foi
utilizada uma radiacdo excitante de 785 nm, objetiva de 50X, 50 mW de poténcia laser e
40 s de tempo de acumulagdo. Os espectros apresentados neste trabalho correspondem a
média desses espectros em diversos pontos.

As anadlises de biomoléculas (adenina, B-caroteno e L-triptofano) foram realizadas
com uma radiacao excitante de 532 nm, objetiva de 50X, e empregando poténcias entre

0,2 mW e 10 mW, e tempos de acumulagdo de 10 s a 30 s.
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Os espectros obtidos das biomoléculas sobre o meteorito apos terem sido expostos a
condi¢des de baixa pressdo foram obtidos com uma radiagdo excitante de 785 nm,
objetiva de 50X, e empregando poténcias entre 50 mW e 100 mW, e tempos de
acumulagdo de 40 s a 50 s. Os espectros apds pressdao reduzida apresentados neste

trabalho correspondem a uma média de 3 pontos selecionados aleatoriamente.

As medidas SERS das biomoléculas e do fragmento de meteorito foram conduzidas
em um espectrometro Raman Horiba, modelo LabRAM Odyssey, acoplado a um
microscopio 6Optico Olympus e equipado com um detector CCD resfriado
termoeletricamente. O equipamento possui radiacdes excitantes em A0 =479, 532, 633 e

785 nm.

Foi utilizada uma radiacdo excitante de 532 nm e objetiva de 10X para solugdes de
biomoléculas com nanoparticulas metalicas, além de uma poténcia laser variando de

50% a 100%, com tempos de acumulacdo entre 20 s a 30 s.

As medidas SERS da interagdo do meteorito NWA12965 com as nanoparticulas
metalicas também foram realizadas no HORIBA. Foi realizado um mapeamento com 16
pontos, utilizando uma radiacao excitante de 785 nm, objetiva de 50X, poténcia laser de
50 mW e um tempo de acumulacdo de 60 s. Os espectros apresentados neste trabalho

correspondem a média desses espectros.

As medidas de limpeza do meteorito foram realizados sob as mesmas condigdes
anteriores. No entanto, a superficie irregular resultante da acdo da 4agua régia no
fragmento exigiu a utilizacdo da funcdo de autofoco do equipamento para garantir a

precisdo das leituras.

As medidas das biomoléculas sobre o meteorito, sem e com nanoparticulas
metalicas, foram realizadas no espectrdmetro Renishaw inVia Reflex acoplado ao
microscopio Leica DM2500 M e equipado com um detector CCD resfriado
termoeletricamente. Além de também ter sido realizado os espectros apos a exposi¢ao a
condi¢des de radiagdo UVA, UVB e UVC. As condi¢des de aquisi¢do variaram entre
radiacoes excitantes de 532 nm e 785 nm, com poténcias de 5% e 10% e tempos de
acumulagdo de 50 s a 100 s. Os espectros obtidos nesse equipamento apresentados neste

trabalho correspondem a uma média de 3 pontos selecionados aleatoriamente.

Por fim, o espectro do 6leo da bomba foi obtido através de um espectrometro FT

Raman Bruker-RFS-100, equipado com um detector de germanio refrigerado por
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nitrogénio liquido, acoplado a um microscopio Olympus. Foi utilizado uma radiagao

excitante de 1064 nm, 50 mW de poténcia laser e 128 scans.

3.2.3 Ambientes marcianos simulados

Essa subsecao vai descrever os equipamentos utilizados para simular o ambiente

marciano.

3.2.3.1 Simulador Solar UV

A simulacdo de radiagdo UVA e UVB foi realizada pelo Simulador Solar Oriel
(SOL-UV 2), equipado com uma lampada de Xendnio de 1000 W. Este equipamento
apresenta uma faixa de emissao de 280 a 400 nm e fornece um feixe de saida de
aproximadamente 5 cm X 5 cm, garantindo uniformidade e uma irradiagdo homogénea

sobre a amostra.

O fragmento de meteorito, com as suspensdes coloidais contendo biomoléculas e
com apenas biomoléculas, foi submetido a irradiagdo em intervalos de tempo
incrementais de 30 minutos, totalizando até 90 minutos. Adicionalmente, realizou-se
uma exposicio de 5 horas. A energia de irradiagio média foi de 0,1689 J/cm? para UVA

e 0,1006 J/cm? para UVB.

3.2.3.2 Simulador de radiacdo UVC

A simulagao de radiagdo UVC foi realizada com uma Lampada germicida OSRAM,
modelo PURITEC HNS (G13 G15 T8/OF) com poténcia de 15 W. O simulador ¢ um
equipamento desenvolvido em laboratorio (lab-made), consistindo em uma camara
escura projetada para experimentos controlados. Ele possui um espago na parte superior
para instalagdo das lampadas e sua estrutura permite o fechamento completo,
prevenindo qualquer vazamento de radiacao.

O fragmento de meteorito, com as suspensdes coloidais contendo biomoléculas e
com apenas biomoléculas, foi submetido a irradiagdo em intervalos de tempo

incrementais de 30 minutos, totalizando até 90 minutos. Adicionalmente, realizou-se
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uma exposi¢do de 5 horas. A energia de irradiagio média foi de 0,3041 J/cm? para

UVC.

3.2.3.3 Simulador de pressao

A simulagdo de pressao foi realizada com uma Estufa a Vacuo modelo Q819V2 da
Quimis (poténcia: 376 Watts). Ela possui uma bomba de vacuo de duplo estagio com o
vacuo monitorado por um mandmetro. O fragmento de meteorito, com as suspensoes
coloidais contendo biomoléculas, foi submetido a pressdo negativa de 0,92 bar ou 676
mmHg, por 10 minutos, ap6s os quais os espectros SERS foram coletados e este
procedimento foi novamente repetido por duas vezes, para a mesma amostra, com
intervalos de tempo incrementais de 10 minutos, totalizando 30 minutos de exposi¢ao
ao vacuo e trés conjuntos de espectros SERS. A pressdao atmosférica média em Juiz de
Fora no dia em que foi realizado o experimento foi de 687 mmHg (Instituto Nacional de
Meteorologia, 2025), que subtraido do vacuo maximo obtido na estufa (676 mm Hg)

resulta 11 mm Hg de pressao absoluta de ar nao filtrado sobre a amostra.

3.3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Nesta secdo, serd descrito o roteiro para a realizacdo dos experimentos com suas

devidas especificagoes.

3.3.1 Sintese das nanoparticulas de prata

A sintese das nanoparticulas de prata, denominada neste projeto de AgNP, seguiu
uma metodologia descrita na literatura por Creighton et al. (1979), cujo principio € ter
os fons Ag" reduzidos pelo NaBHa.

Previamente ¢ preparada uma solucio de AgNO3 1,0 x10 mol/L, pela dilui¢io de
0,0085 gramas de nitrato de prata em um baldo volumétrico de 50 mL com 4agua
deionizada. Essa solucdo ¢ mantida refrigerada e em uma caixa de madeira fechada para

manter as condigdes que preservam suas propriedades fotossensiveis.
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Conforme a sintese descrita pelos autores, ¢ preparada uma solu¢do de NaBH4 2,0
x10 mol/L, ao diluir-se 0,0011 gramas de borohidreto de sodio em um tubo de Falcon

de 15 mL com agua deionizada, sendo entdo transferida para um Erlenmeyer.

Uma aliquota da solucdo de AgNOs ¢ transferida para um baldo volumétrico de 5
mL e ambas as solugdes sdo colocadas em uma cuba de gelo montada sobre um agitador
magnético. Apds o resfriamento das solucdes, para estabilizar suas temperaturas, a
solucdo de NaBHs ¢ submetida a uma agitagdo vigorosa; na qual ¢ adicionada
rapidamente ao mesmo frasco, 5 mL da solugdo de AgNO;. Apds a mistura dos
reagentes e o aparecimento de uma coloracdo amarelada, a agitagdo magnética ¢
interrompida. O coloide produzido ¢ mantido em repouso no banho de gelo para sua

estabilizacdo, e, posteriormente, armazenado sob refrigeragao.

3.3.2 Sintese das nanoparticulas de ouro

A sintese das nanoparticulas de ouro, denominada neste projeto de AuNP, seguiu
uma metodologia descrita na literatura por Creighton et al. (1979), cujo principio € ter
os ions Au*" reduzidos pelo NaBHa.

Previamente é preparada uma solug¢io de HAuCls 3,539 x 10”2 mol/L, entdo utiliza-
se 350 uL desse tetracloroaurato de potassio em um baldo volumétrico de 5 mL com

agua deionizada. Essa solu¢do ¢ mantida refrigerada.

Conforme a sintese descrita pelos autores, ¢ preparada uma solu¢ao de NaBH4 2,0
x107* mol/L, ao diluir-se 0,0011 gramas de borohidreto de sédio em um tubo de Falcon

de 15 mL com 4gua deionizada, sendo entdo transferida para um Erlenmeyer.

Ambas as solucdes sdo colocadas em uma cuba de gelo montada sobre um agitador
magnético. Apos o resfriamento das solugdes, para estabilizar suas temperaturas, a
solucdo de NaBHs ¢ submetida a uma agitagdo vigorosa; na qual ¢ adicionada
rapidamente ao mesmo frasco, 5 mL da solucdo de HAuCls. Apds a mistura dos
reagentes € o aparecimento de uma coloracdo arroxeada, a agitacdo magnética ¢
interrompida. O coloide produzido ¢ mantido em repouso no banho de gelo para sua

estabilizacdo, e, posteriormente, armazenado sob refrigeragao.
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3.3.3 Preparo das amostras

Nesta secdo, sera descrito o roteiro para o preparo das amostras utilizadas no

experimento.

3.3.3.1 Solubilizacao das biomoléculas

Para cada uma das amostras de biomoléculas, sua solubilidade foi previamente
verificada. As solugdes foram preparadas individualmente, conforme detalhado nas

etapas experimentais na Tabela 1.

Na primeira etapa dos experimentos, as solugdes foram preparadas para as analises
SERS de biomoléculas individuais e de biomoléculas sobre o fragmento, utilizando o
equipamento HORIBA. Em frascos tipo eppendorf, a solubiliza¢do de cada amostra foi
realizada pela pesagem de 0,002 gramas, ¢ o volume foi completado para 2 mL com

seus respectivos solventes — baseados na literatura (PubChem, 2025).

Para a segunda etapa dos experimentos, foi necessario aumentar a concentragao das
amostras para simulacdo do ambiente marciano, sendo essas concentragdes utilizadas
para as analises Raman ¢ SERS das biomoléculas ap6s exposigao a diferentes radiagoes.
Em frascos tipo eppendorf, a solubilizacdo de cada amostra foi realizada pela pesagem

de 0,02 gramas, e o volume foi completado para 2 mL com seus respectivos solventes.
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Tabela 1 - Concentracdes e solventes utilizados na preparagdo das amostras de biomoléculas
para as etapas experimentais.

Adenina B-caroteno L-triptofano
Concentracao
7,4x103 1,86 x 103 49x 107
1 (mol/L)
Agua + Banho ,
Solubilizac¢ao ) Acetona Agua
ultrassonico
Concentracao
7,4x 107 1,86 x 102 4,9 x 107
2 (mol/L)
Agua: Etanol
Solubilizaciao 2:1 + Banho Acetona Agua
ultrassonico a 50°C

Fonte: elaborado pela autora (2025).

3.3.3.2 Preparo de substrato SERS

Para o preparo de substratos SERS, foi utilizada a sintese de AgNP para a Adenina e
o B-caroteno, ¢ a sintese de AuNP para o L-triptofano.

Com o auxilio de micropipetas, as respectivas suspensdes de nanoparticulas (AgNP
ou AuNP) foram adicionadas em novos eppendorfs, sob uma propor¢ao de 9:1 em
relacdo as solugdes das amostras de moléculas orginicas. Essa diluicdo resultou nas
seguintes concentragdes finais:

Primeira etapa: 7,4x10™* mol/L para adenina, 4,9x10~* mol/L para L-triptofano e
1,86x107* mol/L para B-caroteno.

Segunda etapa: 7,4x107> mol/L para adenina, 4,9%107> mol/L para L-triptofano e
1,86x107° mol/L para p-caroteno.

Para realizar a anédlise SERS das biomoléculas sobre o fragmento, cada parte do
fragmento era imersa em uma solugdo distinta por aproximadamente 30 minutos, para

garantir a adesao.
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3.3.3.3 Interagdo do meteorito NWA12965 com as nanoparticulas metalicas

Para garantir a aderéncia das nanoparticulas metalicas a superficie do meteorito, a
deposicao foi realizada em lados distintos do fragmento limpo em solugdo acida. Em
um lado da superficie, uma gota de solucdo de AgNPs foi depositada e a amostra foi
cuidadosamente transferida para um dessecador. Para promover a secagem completa da
gota e a fixacdo das nanoparticulas, o dessecador foi conectado a uma trompa de vacuo
e mantido sob vacuo por um periodo de 30 minutos.

Este procedimento garantiu a remocao do solvente antes da realizagdo das medigdes,
assegurando condigdes uniformes de secagem para a area de deposi¢do. Apds a coleta
dos espectros, no lado oposto do fragmento, uma gota de solugdo de AuNPs foi

depositada e o processo se repetiu.

3.3.3.4 Limpeza do fragmento de meteorito NWAI2965

O fragmento foi quebrado em vdrias partes para facilitar o manuseio. Foram
realizados alguns testes para otimizar a limpeza, incluindo diferentes concentragdes de
HCI por diferentes intervalos de tempo.

O método mais eficiente, que se tornou o protocolo de limpeza, foi o uso de adgua
régia (3 HCL: 1 HNO3) durante 1 hora, por imersdo do fragmento. A limpeza foi
realizada antes de todos os experimentos ou imediatamente apds cada utilizagdo para

evitar contaminagao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nas secdes a seguir serdo apresentados os resultados obtidos acerca do

procedimento experimental, bem como discussdes levantadas.

4.1 AVALIACAO DAS NANOPARTICULAS METALICAS

Cada um dos coloides obtidos foi analisado por espectroscopia UV-VIS. No entanto,
um espectro representativo foi selecionado para ilustrar os resultados de cada variedade,

uma vez que todos os espectros obtidos apresentaram perfis similares.

4.1.1 Avaliacao das nanoparticulas de prata (AgNP)

Em AgNPs, a banda de conduc¢dao e a banda de valéncia encontram-se muito
proximas, permitindo que os elétrons se movam livremente. Esses elétrons livres dao
origem a banda de absor¢do LSPR, um fenomeno que ocorre devido a oscilagdo coletiva
de elétrons de AgNP em ressonancia com a onda de luz (Dadosh, 2009; Doria et al.,

2012; Zhang et al., 2016).

A absor¢ao de AgNPs depende do tamanho da particula, do meio dielétrico e do
ambiente quimico. As observacdes dessas bandas sao bem documentadas para diversas
propriedades (Dadosh, 2009; Zhang et al., 2016). Conforme se pode observar na Fig. 7,
a banda LSPR de absor¢do maxima estd na regido proxima a 390 nm, o que estd de

acordo com a metodologia de sintese original.
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Figura 7 - Espectro UV-VIS de extingdo representativo da sintese das nanoparticulas de
prata (AgNP).
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Fonte: elaborado pela autora (2025).

A banda em 394 nm estd associada ao modo de ressonancia plasmoénica de
superficie das AgNP. A presenca dessa banda ndo apenas indica a sua formagdo, mas

também o sucesso da sintese (Mulvaney, 1996).

Geralmente, AgNP esféricas menores exibem bandas de LSPR em comprimentos de
onda menores (proximos a 400 nm); e a medida que o tamanho aumenta ou ocorre
agregacdo, essas bandas tendem a se deslocar para comprimentos de onda maiores
(infravermelho proximo). Portanto, a banda visualizada sugere NP dispersas e ndo
agregadas, o que ¢ crucial para a estabilidade coloidal (Paramelle et al., 2014;

Tomaszewska et al., 2013).

Nesse contexto, uma banda em torno de 394 nm sugere AgNPs relativamente
pequenas, na faixa de 10 a 100 nm. Essa banda unica e relativamente nitida também ¢
um forte indicativo de morfologia predominantemente esférica, uma vez que NP em
outros formatos tipicamente apresentariam bandas multiplas ou mais alargadas
(Paramelle et al., 2014; Tomaszewska et al., 2013).

Esses resultados, em conjunto com a auséncia de outras bandas e o perfil geral do
espectro, indicam a eficiéncia do processo de reducdo de nitrato de prata por

borohidreto de s6dio em meio aquoso, resultando em uma sintese bem-sucedida de
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coloragdao amarelada com uma distribuicao de tamanho de nanoparticulas relativamente

uniforme.

4.1.2 Avaliacao das nanoparticulas de (AuNP)

As propriedades geométricas, como o tamanho e a forma, s3o cruciais para
determinar o desempenho das AuNPs em diversas aplicagdes. Por exemplo, em técnicas
como SERS, AuNPs de maiores dimensdes podem apresentar uma interagdo mais
intensificada com o campo eletromagnético incidente. Isso resulta em maior
sensibilidade e, consequentemente, em sinais Raman mais eficientes (Agunloye et al.,

2018; Yang et al., 2015).

Como citado anteriormente, a analise por espectroscopia UV-VIS ¢ fundamental
para a caracterizacdo dessas nanoparticulas. Conforme ilustrado na Fig. 8, o espectro de
extingao obtido para as AuNPs sintetizadas exibe um maximo em 520 nm. Essa banda
principal ¢ a LSPR, um fenomeno em que os elétrons de conducgdo na superficie das
AuNP oscilam coletivamente em ressonancia com a luz incidente (Agunloye et al.,

2018).

Figura 8 - Espectro UV-VIS representativo de extin¢do da sintese das nanoparticulas de
ouro (AuNP).
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Fonte: elaborado pela autora (2025).
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E importante ressaltar que o tamanho ¢ a forma das AuNP influenciam diretamente
a posicdo da banda LSPR. Nanoparticulas esféricas menores (geralmente abaixo de ~60
nm) tendem a apresentar bandas de absor¢io em comprimentos de onda mais curtos. A
medida que o tamanho das AuNPs aumenta ou quando ocorre agregacdo, a banda de
absor¢ao plasmonica se desloca para comprimentos de onda maiores (efeito red-shift),
adentrando a regido do vermelho ou infravermelho proximo (Paramelle et al., 2014;

Tomaszewska et al., 2013).

A ocorréncia de uma banda LSPR nessa regiao (aproximadamente entre 520 nm) ¢
caracteristica de AuNPs esféricas ou quase esféricas, tipicamente na faixa de 10 a 50 nm
de didmetro. A cor arroxeada/avermelhada da suspensdo ¢ uma consequéncia visual
direta dessa absor¢do na regido verde do espectro (Agunloye et al., 2018; Anan’eva et

al.,2018; Doria et al., 2012).

A largura da banda no espectro UV-VIS ¢ um importante indicador da distribui¢do
de tamanho das nanoparticulas. Uma banda mais estreita sugere uma distribuicdo de
tamanho mais homogénea e uniforme, enquanto uma banda mais larga pode indicar
maior heterogeneidade. No presente estudo, a banda obtida mostrou-se razoavelmente
estreita, o que aponta para uma sintese bem-sucedida com boa uniformidade no
tamanho das nanoparticulas (Agunloye et al., 2018; Anan’eva et al., 2018; Doria et al.,

2012).

Portanto, a presenca de uma banda tinica e bem definida nesse intervalo ¢ um forte
indicativo de que as AuNPs sdo predominantemente esféricas e estdo bem dispersas,
com baixa incidéncia de agregagdo, caracteristica fundamental para a estabilidade

coloidal e a funcionalidade das nanoparticulas em aplicagdes subsequentes.

4.2 AVALIACAO DO FRAGMENTO DE METEORITO NWA 12965

O meteorito denominado NWA12965 ¢ um nome oficial e reconhecido no Banco de
Dados de Boletins Meteoriticos (MBDB do inglés Meteoritical Bulletin Database) do
The Meteoritical Society. O nome € uma abreviacdo para Northwest Africa 12965,
indica sua origem geografica no Marrocos, onde foi encontrado em 2019. A Fig. 9

mostra uma foto desse meteorito adquirido. Classificado como um meteorito marciano
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do tipo shergottita, ou seja, trata-se de uma rocha ignea basaltica proveniente de Marte

(Heck et al., 2019).

Figura 9 - Foto do meteorito NWA12965 utilizado nesse trabalho. Dimensdes: (2x1x0,3)
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Fonte: elaborado pela autora (2024).

4.2.1 Reflectancia do fragmento de meteorito NWA12965

Para compreender melhor o fragmento de meteorito e auxiliar na sua caracterizacao
por espectroscopia, foi realizada a sua reflectancia (Fig. 10). Este método permite
quantificar a propor¢cdo de luz refletida pelo fragmento em comparacdo com a
quantidade de luz incidente sobre ele, sendo uma ferramenta complementar a
espectroscopia Raman. Dessa forma, ¢ possivel auxiliar na identificacdo de cromo6foros
e transicOes eletronicas, Raman de ressondncia, e na avaliagdo de qualidade e

homogeneidade da amostra (Skoog et al., 2019; Stuart, 2004).

Uma das principais contribui¢des da reflectancia UV-VIS para a espectroscopia
Raman neste trabalho foi a selecdo do comprimento de onda de excitacdo do laser,
visando prevenir a fluorescéncia. Como o espectro de reflectancia pode evidenciar as
bandas de absor¢ao eletronica da amostra, a utilizacdo de um laser proximo a uma

regido de forte absorcao pode induzir fluorescéncia. Assim, escolher um comprimento
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de onda de excitagao Raman fora dessas regides minimiza o problema da fluorescéncia

(Holze, 2004; Skoog et al., 2019; Smith; Dent, 2005; Stuart, 2004).

Figura 10 - Espectro de reflectancia da superficie do fragmento de meteorito NWA12965.
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Fonte: elaborado pela autora (2025).

A andlise do espectro revela uma forte absor¢do na regiao UV (200 — 350 nm),
indicando que o material absorve intensamente a luz ultravioleta. A reflectancia
aumenta significativamente apos essa regido e se mantém relativamente alta na regido
visivel (400 — 700 nm) e NIR (tipicamente acima de 700 nm), o que sugere que o

material ndo absorve fortemente a luz visivel ou do infravermelho.

A baixa absorc¢ao nessas regides, portanto, permite a utilizagdo de comprimentos de
onda a partir do visivel, sendo lasers na regido do NIR, como 785 nm ou 1064 nm, mais
recomendados para minerais e materiais geologicos. No caso deste trabalho, o laser de
excitacdo em 785 nm foi escolhido por ser um comprimento de onda muito comum em
espectrometros, oferecendo um bom equilibrio entre poténcia, custo € minimizacao de
fluorescéncia (Holze, 2004; Smith; Dent, 2005).

Além disso, também ¢ possivel assumir a presenca de ferro ou outros metais de
transicao na sua composicao, pois a forte absor¢do no UV ¢ um indicador classico da
presenca de ions de ferro na estrutura do piroxénio, envolvidos em transicdes de

transferéncia de carga com o oxigénio, sendo uma caracteristica esperada para a amostra
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(Burns, 1979; 1993; Pasquini, 2003; Pompilio; Sgavetti; Pedrazzi, 2007; Schade;
Wasch; Moroz, 2004).

4.2.2 Mapeamento do fragmento de meteorito NWA12965

No contexto da pesquisa de astromateriais, a espectroscopia Raman desempenha um
papel critico na identificagao rapida e nao destrutiva de fases minerais em amostras
geoldgicas, incluindo meteoritos. Por esse motivo, a composi¢ao mineral do meteorito
foi investigada por espectroscopia Raman, com o objetivo de atribuir as bandas
espectrais e caracterizar a amostra (Koehler, 2023; Raman Spectroscopy in Geology,

2017).

Embora o fragmento ndo apresentasse heterogeneidades distintas a olho nu, a andlise
por microscopia optica do equipamento revelou diferentes tonalidades na sua superficie,
permitindo a distingdo de uma fase mais clara, uma mediana ¢ uma mais escura. Para
assegurar a uniformidade, cada uma dessas areas foi avaliada individualmente,

conforme ilustrado na Fig. 11.

Figura 11 - Espectro Raman médio de diferentes areas do meteorito NWA12965.
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Fonte: elaborado pela autora (2024).

A andlise comparativa entre os espectros Raman A, B e C, revela tanto similaridades
quanto variagdes, fornecendo informagdes cruciais sobre heterogeneidade

microestrutural e composicional da amostra.
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As similaridades mais notaveis residem na presenca constante de bandas
proeminentes em regides caracteristicas de silicatos, como a banda forte na faixa de 650
— 670 cm™ e agrupamentos de bandas entre 990 — 1100 cm™. Ambas sdo condizentes
com minerais comumente encontrados em meteoritos, como olivina e piroxénio

(Ivanov; Yaroshevskiy; Ivanova, 2019; Klein; Dutrow, 2007; Rubin, 1997).

Apesar de terem sido observadas diferencas na intensidade relativa e na largura de
bandas entre os espectros, essa variabilidade ndo ¢ um indicativo de multiplas fases
minerais. Em vez disso, essas variagdes podem ser atribuidas a modificagdes sutis no
estado microestrutural, na pureza local ou at¢é mesmo no grau de choque sofrido pelo

meteorito (Ivanov; Yaroshevskiy; Ivanova, 2019; Klein; Dutrow, 2007; Rubin, 1997).

Ainda, ¢ possivel utilizar a Fig. 12, que mostra o mapeamento Raman da amostra de
meteorito servindo como um elemento visual e analitico, o qual permite identificar a
composi¢ao quimica dela em diferentes regides, baseada na interacdo da luz laser com

as vibragoes da amostra.

Figura 12 - A captura de tela demonstra a distribuicdo da intensidade do sinal Raman em
diferentes pontos da amostra.
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Fonte: elaborado pela autora com o software OPUS (2024).

Nessa figura acima, é possivel visualizar um mapa colorido do lado superior
esquerdo, que indica uma variagdo espacial da intensidade de uma banda Raman

especifica (700-620 cm™). Esse mapa de distribuicdo quimica pode ser utilizado para
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identificar variagcdes composicionais ou estruturais em uma area medida. Cada cor
corresponde a uma intensidade, e seu gradiente ajuda na visualizagdo das variagdes
quimicas em diferentes areas da amostra, sendo os valores mais baixos representados
pela cor azul. Portanto, chega-se a conclusao de que nas areas de maior intensidade (de
cor mais quente, como amarelo, laranja e vermelho) existe uma maior concentracdo de
mineral, enquanto nas areas de menor intensidade (cores mais frias, como o azul e o

verde) ha uma menor concentracao ou até inexistentes (Smith; Dent, 2019).

No lado superior direito, ¢ possivel visualizar os circulos coloridos que representam
pontos especificos da amostra onde os espectros Raman foram medidos, indicando o
mapeamento em diversas regides. Enquanto na parte inferior da imagem, sao mostrados
os espectros obtidos dessas diferentes posi¢des, em que cada linha colorida representa
um espectro em um desses pontos, mostrando as intensidades das bandas em diferentes

deslocamentos de onda (Smith; Dent, 2019).

4.2.3 Caracterizacdo do fragmento do meteorito NWA12965

Conforme discutido anteriormente, a analise Raman nao revelou diferencas
significativas entre as diferentes partes do fragmento. Dessa forma, a Fig. 13 abaixo
apresenta o espectro médio resultante da coleta de diversos pontos na superficie da

amostra, representando sua composicao.
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Figura 13 - Espectro Raman médio de 34 espectros em um ponto do fragmento do meteorito
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Fonte: elaborado pela autora (2024).

A analise Raman foi conduzida a partir de artigos cientificos e bancos de dados
focados em minerais. Inicialmente, o espectro apresentou duas possibilidades de
composi¢ao baseadas em bandas caracteristicas descritas na literatura: olivina e
piroxénio. No entanto, a comparacdo detalhada permitiu uma atribui¢do mais precisa,
revelando um perfil espectral que se alinha distintamente ao piroxénio (Lafuente et al.,
2015). Embora cada tipo de piroxénio possua um espectro Raman distinto, as variagdes
espectrais entre eles nem sempre sdo suficientemente claras para uma classificagdo.
Assim, um espectro com bandas bem definidas ¢ essencial para garantir uma atribui¢ao

mineral correta (Prieto-Delavega et al., 2022).

O espectro Raman dos piroxénios foi descrito por Wang et al. (2001). Sao
caracterizados por duas bandas mais fortes: uma na faixa de 990-1010 cm', atribuida a
vibragdo de alongamento simétrico da liga¢do entre o O ndo ligante € o Si no tetraedro
de silicato; € o outra na faixa de 650-670 cm, referindo-se a vibragdo de alongamento
simétrica da ligagdo Si-O-Si nas cadeias simples de silicato. Véarias outras bandas
podem ser detectadas na faixa de 300-400 cm™ e refletem vibracdes de rede, em
particular em torno de 322 cm™! para o Fe-O, em torno de 354 cm™! para o Ca-O e em

torno de 390 cm™! para as interagdes Mg-O (Malarewicz et al., 2023; Poblacion et al.,
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2023; Prieto-Delavega et al., 2022; Wang, Alian et al., 2004). As principais bandas
observadas e suas atribui¢des estdo sumarizadas na Tabela 2.
Vale ressaltar que na regido entre 500 ¢ 600 cm-1 ¢ observado um conjunto de

bandas que podem envolver estiramentos de ligagdes variadas FeO, AlO, MgO, etc

(Bechgaard et al., 2017; Brawer; White, 1977).

Tabela 2 - Tentativa de atribui¢des das principais bandas encontradas no espectro Raman do
fragmento de meteorito NWA12965.

Nimero de Onda (cm™) Atribuicao®
322 v (Fe - O) (vibragdo de rede)
354 v (Ca - O) (vibragao de rede)
390 v (Mg - O) (vibragao de rede)
664 v (Si-O-Si) ponte entre cadeias
992 v (Si-O) oxigénio terminal
1008 v (Si-O) oxigénio terminal
1067 v (Si-O-Si) + v (Al-O-Al) + v (Si-O)
1250 Banda D de carbono amorfo
1600 Banda G de carbono amorfo

Nota: v = estiramento.

@Referéncias: (Bechgaard et al., 2017; Brawer; White, 1977, Khan; Silva, 2012;
Malarewicz et al., 2023; Poblacion et al., 2023; Prieto-Delavega et al., 2022; Saxena; Kumar;
Shukla, 2014; Veres et al., 2004; Wang, Alian et al., 2004).

Fonte: elaborado pela autora (2025).

No entanto, a faixa espectral entre 1200 e 1400 cm™ apresenta uma certa
ambiguidade. Na literatura os espectros Raman de piroxénios tipicamente alcancam até
1200 cm™, por isso, uma banda forte e primaria nessa regido seria incomum para uma
vibragdo fundamental de piroxénio. Isso indica que essa banda observada, ¢ mais
provavel que se deva a outras fases minerais, contaminag¢do orgéanica, banda D de
carbono amorfo ou, em menor grau, as bandas harmonicas ou de combinacdo do proprio
piroxénio. Por exemplo considerando as bandas harménicas, a banda em 1249 cm™ ¢

aproximadamente igual ao dobro da banda em 664 cm™" e a banda em 1591 cm™ ¢
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aproximadamente igual a4 soma das bandas 664 e 1008 cm™ (Karczemska et al., 2007;

Poblacion et al., 2023; Prieto-Delavega et al., 2022; Wang, Alian et al., 2004).

E interessante considerar que shergottitos sdo reconhecidos por apresentar
evidéncias de eventos de choque — capazes de induzir modificagdes estruturais em
minerais, com consequente alteracdo ou alargamento de bandas espectroscopicas —, a
analise de suas assinaturas Raman torna-se complexa. Embora a faixa de 1200-1400
cm ! ndo seja convencionalmente associada a caracteristicas diretamente decorrentes de
choque, a presenca dos minerais constituintes exige que seus modos vibracionais
intrinsecos sejam cuidadosamente considerados. Por exemplo, ¢ notavel que 6xidos de
ferro, como a hematita, exibam uma banda Raman intensa em 1320 cm™. Tal fato
ressalta que as caracteristicas espectrais na regido de 1200-1400 cm™ podem ser
atribuidas a esses minerais primarios associados, ou ainda a fases secundarias formadas
por eventos de choque ou alteracdo pos-impacto (Marshall; Dufresne; Rufledt, 2020;
Sparavigna, 2023).

Alternativamente, a presenca de uma banda proeminente na faixa de 1200-1400
cm' pode ser atribuida a espécies nao-silicaticas, como compostos organicos. Apesar de
estudos contendo piroxénio nem sempre favorecerem interagdes com ligantes organicos,
a identificagdo de uma banda em 1249 cm™ sugeriria contaminacdo terrestre ou
produtos de intemperismo de matéria organica na amostra. Neste trabalho, a banda foi

atribuida a banda D de carbono amorfo (Anto et al., 2009; Tomasini ef al., 2015).

Os piroxénios constituem um grupo importante de minerais silicatos, sendo
componentes comuns de muitos meteoritos, especialmente condritos e acondritos.
Caracterizam-se por uma estrutura em cadeia de tetraedros de silica (SiO4), sendo
amplamente detectados in situ em superficies planetarias e em meteoritos, além de
carregarem informagdes cruciais sobre processos geoldgicos e magnéticos (Heck ef al.,
2019; Malarewicz et al., 2023).

A composi¢dao quimica dos piroxénios € bastante variada, mas todos compartilham
uma estrutura fundamental de silicato em cadeia: XYZ>0¢ (Heck et al., 2019;
Malarewicz et al., 2023; Nespolo; Stoeger, 2024; Poblacion et al., 2023; Prieto-
Delavega et al., 2022). Nesta estrutura:

i. X pode ser célcio (Ca*"), sédio (Na"), litio (Li*), manganés (Mn?"), (Fe*") ou

magnésio (Mg*");
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ii. Y pode ser magnésio (Mg?"), ferro (Fe?" ou Fe*"), aluminio (AI**), cromo
(Cr*"), manganés (Mn?"), ou titanio (Ti*");

iii.  Z ¢é predominantemente silicio (Si*), mas pode ser parcialmente substituido
por aluminio (AI**) ou ferro (Fe**);

iv. O representa o oxigénio, que forma os tetraedros SiOs..

A diversidade de piroxénios deriva das inimeras combinagdes e substituigdes desses
cations. Eles sdo divididos principalmente em dois grupos (subfamilias) com base em
sua simetria cristalina: ortopiroxénios (ortorrombicos) e clinopiroxénios (monoclinicos).
Os ortopiroxénios sao minerais de solucdo solida entre a enstatita (Mg>Si2O¢) €
ferrossilita (Fe2Si20¢). Os clinopiroxénios, por sua vez, formam um grupo mais
complexo e quimicamente diverso, incluindo membros como didpsido (CaMgSi»0s), e
augita ((Ca, Na)(Mg, Fe, Al)(Si, Al)2O¢) (Malarewicz et al., 2023; Poblacion et al.,
2023; Prieto-Delavega et al., 2022).

A composicdo exata de um piroxénio especifico ¢ determinada pelo ambiente
geologico de sua formagdo, incluindo temperatura, pressao e disponibilidade de
elementos quimicos, fornecendo, assim, uma histéria sobre sua génese. As subfamilias
de piroxénios podem ser diferenciadas por caracteristicas especificas em seus espectros
Raman. Por exemplo, os ortopiroxénios exibem um dupleto na regido de 650—700 cm ™,
enquanto os clinopiroxénios mostram apenas uma banda intensa nessa mesma regiao

(Heck et al., 2019; Huidobro et al., 2021; Nespolo; Stoeger, 2024).

Embora o piroxénio tenha sido identificado como o mineral principal na matriz do
meteorito, a determinacdo de sua fase exata pode ser desafiadora. Contudo, de acordo
com os dados obtidos, o fragmento ¢ especialmente formado por clinopiroxénios. Este
subgrupo se cristaliza em sistema monoclinico e possui uma féormula quimica composta
por cadeias simples de tetraedros de silica (SiO4) compartilhados com uma grande
variedade de cations, sendo também importantes indicadores de processos geoldgicos

(Heck et al., 2019; Huidobro et al., 2021; Prieto-Delavega et al., 2022).

Os clinopiroxénios sao minerais formadores de rochas, muito comuns em rochas
igneas e metamorficas (como basaltos e anfibolitos), além de serem comumente
encontrados em shergottitos marcianos (como o meteorito NWA12965) (Malarewicz et

al., 2023; Poblacion et al., 2023; Prieto-Delavega et al., 2022).

Como esse grupo apresenta uma grande variabilidade composicional, isso leva a

uma ampla gama de minerais, como a augita, diopsidio, hedenbergita ¢ espoduménio,
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cada um com propriedades ligeiramente diferentes. Pela presenca das bandas estreitas
em torno de 664 cm’! e em torno de 1000 cm™! e das trés bandas adicionais mais fracas
observadas na regido de 320-400 cm™, ¢é possivel que esse o tipo de clinopiroxénio se
encaixe melhor como uma augita (Heck et al., 2019; Malarewicz et al., 2023; Nespolo;

Stoeger, 2024; Poblacion et al., 2023; Prieto-Delavega et al., 2022).

Portanto, pode-se afirmar que os piroxénios sao a principal fase mineral do

meteorito, compondo a maior parte da matriz.

4.2.4 Interacdo do meteorito NWA12965 com as nanoparticulas metalicas

A Fig. 14 mostra uma diferenca na intensidade relativa das bandas caracteristicas do
meteorito na presenga das nanoparticulas metalicas. O espectro sem nanoparticulas
representa a assinatura Raman intrinseca do meteorito, desprovida de quaisquer efeitos
de intensificacdo pela presenga das AgNP e AuNP. Os trés espectros representam a
média da soma dos espectros coletados em mapeamentos de diferentes pontos da

superficie.

Figura 14 - Espectro Raman médio da intera¢do de nanoparticulas metalicas sobre o
meteorito NWA12965. Linha de excitagdo: 785 nm. Banda em 664 cm™ utilizada como
padrdo interno.
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Fonte: elaborado pela autora (2025).
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O espectro do meteorito com AgNP mostra que ocorreu uma interagdo entre as
nanoparticulas e o mineral, havendo uma inversao na intensidade relativa das bandas
992 e 1008 cm’!, mas preservando em grande parte as posi¢des caracteristicas e as

distribuigdes relativas das bandas observados no espectro intrinseco do meteorito.

Além disso, a Fig. 15 mostra o mapeamento de 16 pontos, que somados resultou no
espectro médio apresentado na Fig. 14, reforcando que o padrao espectral discutido nao
¢ uma particularidade de um tnico ponto investigado. Enfatiza-se a visualizacdo das
bandas em torno de 1067, 1008 (ombro), 992 e 738 cm’!, que ndo estavam muito
visiveis antes, o que pode representar uma mudanga do padrdo espectral SERS devido
as interagdes da superficie do meteorito com a superficie metalica das AgNP (Hinrichs;

Vasconcellos, 2011).

Figura 15 - Mapeamento dos espectros SERS do meteorito NWA 12965 por interagdo com
AgNP. Linha de excitacdo: 785 nm. a) Espectros dos 16 pontos mapeados. b) Regido
ampliada da faixa de 800-1200 cm™ do mapeamento em (a).
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Fonte: elaborado pela autora (2025).

Semelhante ao espectro SERS do meteorito com AgNP depositadas, o espectro
SERS do meteorito com AuNP depositadas indica uma intensifica¢do dos sinais Raman
do meteorito quando comparado ao espectro sem nanoparticulas, confirmando a
ocorréncia de um efeito SERS com nanoparticulas de ouro. Padrdo semelhante pode ser
observado e as bandas 1067 cm™ e 738 cm™! encontradas no espectro de AgNP sobre o
meteorito também foram encontradas nos espectros com ouro, como ¢ possivel

visualizar na Fig. 16.
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Figura 16 - Espectro Raman da interagdo de AuNP sobre o meteorito NWA12965. Obtido
em 785 nm. a) Mapeamento do meteorito com AuNP. b) Regido ampliada da faixa de
800-1200 cm™ do mapeamento em (a).
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Fonte: elaborado pela autora (2025).

Além disso, uma caracteristica distintiva ¢ sua linha de base significativamente
elevada e inclinada, o que sugere a presenca de um forte sinal subjacente, que poderia
ser atribuido a fatores como, o aumento da fluorescéncia originada da interface
meteorito-AuNP, propriedades intrinsecas de espalhamento de banda larga das proprias
nanoparticulas, ou potencialmente maior agrega¢do das nanoparticulas de ouro, levando
a uma absor¢ao plasmonica mais ampla. Também ¢ mais nitida a presenga de carbono
amorfo na superficie das AuNPs. (Hinrichs; Vasconcellos, 2011). Como a linha base
ndo foi acertada, é possivel visualizar a banda em torno de 240 cm™ que est4 associada a

presenca da nanoparticula metélica (Ivanda et al., 2007).

As caracteristicas espectrais distintas observadas entre os espectros SERS do
meteorito na presenca das AgNP e AuNP — incluindo diferengas no comportamento da
linha de base, forma da banda e intensidades relativas — sdo possiveis modificagdes em
suas propriedades quimicas, por mecanismos especificos de interacdo com as
superficies metalicas. Portanto, embora certas bandas dos espectros com NP possam
mostrar uma intensificagdo significativa, outras podem estar menos pronunciadas ou
serem parcialmente obscurecidas pelo alto fundo quando comparadas aos seus
equivalentes no espectro sem nanoparticulas (Hinrichs; Vasconcellos, 2011;

Nascimento-Dias, 2021).
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4.2.5 Limpeza do fragmento do meteorito NWA12965

Além das bandas atribuidas anteriormente, também ¢ possivel visualizar uma
pequena banda na faixa de 1200 — 1400 cm’!, possivelmente atribuida ao carbono
amorfo (banda D). Este tipo de materiais de carbono nao possui uma estrutura cristalina
de longo alcance bem definida, apresentando uma organiza¢ao desordenada e irregular

(Khan; Silva, 2012; Saxena; Kumar; Shukla, 2014; Veres et al., 2004).

Embora possa haver alguma ordem de curto alcance, ela ndo se estende por toda a
amostra, que exibe uma mistura de diferentes estados de hibridizagdo do carbono, além
de defeitos e distor¢des como ligagdes quebradas e anéis de diferentes tamanhos (Khan;

Silva, 2012; Saxena; Kumar; Shukla, 2014; Veres et al., 2004).

Considerando que a superficie do fragmento estava coberta por uma camada de
contaminagdo terrestre, optou-se pela limpeza com agua régia. Esta solucdo agressiva
foi escolhida para facilitar a obtencao da composi¢do quimica da por¢ao mais interna do
fragmento, visando remover eficientemente a camada superficial de contaminantes
(Garvie; Buseck, 2004; Pizzarello, 2006; Sephton, M. A. et al., 2003), bem como os

metais originados das nanoparticulas, permitindo a reutilizacdo do fragmento.

E possivel que a limpeza sucessiva de alguns fragmentos do meteorito, para
reutilizagdo em varios experimentos, tenha induzido alteragdes na estrutura
mineralogica. A Fig. 17 mostra que os espectros individuais obtidos durante o
mapeamento, apos diversas limpezas, revelam uma heterogeneidade. Observa-se que
alguns espectros exibem as bandas caracteristicas do piroxénio de forma bem definida,
enquanto outros aparecem menos resolvidos, com bandas muito fracas ou até ausentes.
Essa variagdo pode estar diretamente relacionada ao processo de limpeza com agua

régia.
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Figura 17 Mapeamento do fragmento do meteorito NWA12965 apds limpezas sucessivas
com agua régia. Linha de excita¢ao: 785 nm.
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Fonte: elaborado pela autora (2025).

Isso porque o uso excessivo de dgua régia pode ter alterado quimicamente a
superficie de alguns graos minerais. A agua régia ¢ capaz de corroer e dissolver
componentes minerais, alterando suas propriedades espectrais intrinsecas e resultando
em padroes anomalos ou na perda das assinaturas espectrais esperadas para o piroxénio
em pontos especificos (HORIBA Scientific, 2011; Henderson, 2025; Lambert et al.,
2004; Saikia et al., 2017). Alternativamente, esses pontos especificos podem nao ter
possuido um padrao espectral de piroxénio tdo bem definido como o esperado por
variagdes mineralogicas intrinsecas (HORIBA Scientific, 2011; Henderson, 2025;

Lambert et al., 2004; Saikia et al., 2017).

Além disso, a remogdo de material pela dgua régia pode ter alterado sutilmente a
microtopografia da superficie da amostra. Diferencas na dispersdo da luz entre
superficies podem afetar o padrdo espectral. Uma superficie mais rugosa ou com
microcavidades apds a limpeza pode levar a um sinal Raman mais fraco ou disperso

(HORIBA Scientific, 2011; Henderson, 2025; Lambert et al., 2004; Saikia et al., 2017).

No entanto, apesar das variagcdes observadas nos espectros individuais do

mapeamento, a média dos espectros (Fig. 18) de toda a amostra demonstrou uma forte
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similaridade com o padrao espectral do piroxénio, ja estabelecido na literatura, bem
como com os dados do meteorito antes das limpezas com agua régia (Fig. 13 do texto
original). As variagdes nos mapeamentos do meteorito antes e apds a limpeza com agua
régia podem estar relacionadas com a interagdo da radiagdo excitante com faces
especificas de monocristais que, se interferirem significativamente no espectro

registrado, apresentardo padrio espectral particular (Sala; O, 1996).

Figura 18 - Espectro Raman médio do fragmento do meteorito NWA 12965 apos limpeza
com agua régia.
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Fonte: elaborado pela autora (2025).

Além disso, como observado na Fig. 18, ndo houve diferenga significativa no
espectro Raman do fragmento mesmo apds a limpeza com agua régia. Essa persisténcia
reforca a hipdtese de que suas caracteristicas podem ser atribuidas a fases minerais
intrinsecas (como oOxidos de ferro) ou as bandas harmoénicas. Alternativamente, a
persisténcia dessas caracteristicas pode indicar a presenca de espécies organicas, seja
por contaminagdo terrestre ou por produtos de intemperismo da matéria orginica
(Garvie; Buseck, 2004; Pizzarello, 2006; Sephton, M. A. et al., 2003).

Considerando a inevitabilidade da reintroducao de uma fina camada de carbono
desordenado na superficie — comum no ambiente e facilmente depositada em materiais

expostos ao ar, poeira ou manuseio, mesmo apos uma lavagem agressiva, o fragmento
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foi utilizado com essa "contaminacao", priorizando o foco da andlise principal (Garvie;
Buseck, 2004; Marshall; Dufresne; Rufledt, 2020; Marshall; Marshall, 2010a;
Pizzarello, 2006; Sephton, M. A. et al., 2003; Sparavigna, 2023).

4.3 CARACTERIZACAO RAMAN E SERS DAS BIOMOLECULAS

Nesta etapa, foram realizadas a espectroscopia UV-VIS das biomoléculas com o
objetivo de avaliar a linha de excitacdo ideal, além da espectroscopia Raman das
biomoléculas em estado solido e a espectroscopia SERS das mesmas biomoléculas com

0 objetivo de estabelecer um padrao de referéncia a ser utilizado no presente estudo.

4.3.1 Espectroscopia UV-VIS das biomoléculas

A Fig. 19 mostra os espectros UV-VIS da adenina e do L-triptofano solubilizadas

em agua.

Figura 19 - Espectro UV-VIS das biomoléculas adenina e L-triptofano.
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Fonte: elaborado pela autora (2025).
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A adenina apresenta um maximo de absor¢ao proeminente e caracteristico na regiao
ultravioleta, centrado em torno de 259 nm. Este dado ¢ consistente com a literatura, que
relata uma banda de absorc¢do principal para a adenina na faixa de 256 a 271 nm. Essa
forte absor¢dao ¢ predominantemente atribuida a uma transi¢do eletronica dentro do

sistema de anel de purina conjugado da adenina (Hammud et al., 2008).

O espectro fornecido mostra também o L-Triptofano exibindo dois maximos de
absor¢ao caracteristicos na regiao UV. Uma banda forte ¢ observada em comprimentos
de onda mais curtos, especificamente em torno de 226 nm, ¢ uma banda distinta,
aparece em torno de 275 nm. Vale ressaltar que o perfil de absor¢do do L-Triptofano ¢
dominado pelas transi¢des eletronicas envolvendo o seu sistema de anel indol (Catalan,

2016; SIELC Technologies, 2025).

A Fig. 20 mostra as bandas de extingdo do B-caroteno solubilizado em acetona e da
acetona pura. A escolha da acetona como solvente principal foi guiada por sua alta
polaridade e capacidade de solubilizar eficientemente o B-caroteno. Contudo, € possivel
que a acetona possua um comprimento de onda de absor¢do na regido do ultravioleta-
visivel que pode se sobrepor parcialmente ao do B-caroteno. Embora essa caracteristica
represente uma limitacdo na seletividade da analise, nao foi possivel testar solventes

alternativos até o momento.
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Figura 20 - Espectro UV-VIS da acetona e do B-caroteno.
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Fonte: elaborado pela autora (2025).

O B-caroteno apresenta uma absor¢do ampla e intensa na regido visivel, tipicamente
abrangendo de 300 a 500 nm, como ¢ visivel no espectro, caracteristica de seu extenso
sistema conjugado. A forte absor¢cdo na porcao violeta-azul-verde do espectro visivel ¢é
diretamente responsdvel pela cor laranja caracteristica do [ caroteno (Frank;
Christensen, 2008).

Em resumo, o espectro UV-VIS ¢ adequado como caracterizagdo inicial,
identificando os cromdforos e suas propriedades gerais, sendo um guia para a aplicagdo
da espectroscopia Raman, indicando que o uso da radiagdo excitante de comprimento de

onda 785 nm exclui efeitos de Raman ressonante, inclusive nos experimentos SERS.

4.3.1.1 Adenina

A estrutura da adenina tem sido amplamente investigada na literatura,
particularmente em sua forma solida. Os espectros Raman de grupos de bases de DNA e
RNA sao facilmente distinguiveis de outras moléculas, pois exibem uma banda intensa

1

na regido de 600 cm ' a 800 cm ™!, que pode ser atribuida as vibragdes de respiragio do

anel (De Gelder et al., 2007).
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Apesar dessa regido comum, as bases nitrogenadas possuem caracteristicas
espectrais que facilitam sua distingdo individual. A molécula de adenina possui um forte
conjunto de bandas de assinatura na faixa de 100 a 1500 cm™. Ela costuma ser detectada

por uma de suas principais bandas de espalhamento Raman em torno de 760 cm™' (De

Gelder et al., 2007).

As moléculas de adenina se adsorvem em superficies metalicas por meio de
interacdes fortes e complexas, incluindo forgas eletrostaticas e acoplamento por grupos
funcionais. No entanto, a orientagdo em que uma molécula de adenina se adsorve na
prata varia dependendo do mecanismo de interagdo entre a adenina e a prata. Embora na
maioria dos casos relatados as moléculas de adenina se adsorvam com o plano do anel
aromatico em um angulo inclinado em relagdo a superficie, a polarizagao e a orientagao
do laser também influenciam os espectros SERS da adenina, além da concentracao da

amostra e de outras condi¢des de medi¢ao (Tzeng; Lin, 2020b, a).

Figura 21 - (A) Espectro Raman da Adenina em fase so6lida. (B) Espectro SERS da Adenina
em suspensdo aquosa de AgNP. Ambos com excitagao em 532 nm.
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Fonte: elaborado pela autora (2024).

Conforme ilustrado na Fig. 21, a Fig. 21-A representa o perfil vibracional da

adenina em sua forma cristalina solida, servindo como uma impressdo digital para a
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identificacdo dessa biomolécula. Enquanto a Fig. 21-B demonstra o fendmeno SERS

que permite a detec¢do de concentragdes mais baixas do analito.

Observa-se que a maior intensidade do sinal SERS ¢ originada da vibragdo do modo

!, quando iluminado

de respiracdo do anel de adenina, que ocorre em torno de 743 cm™
por um feixe laser de 532 nm. Essa banda do modo de respiragdo deslocou-se em
relacdo a banda Raman original, que esta em torno de 722 cm™' (Tzeng; Lin, 2020b).

Ao comparar a Fig. 21-B a Fig. 21-A, observam-se bandas significativamente mais
intensas e alguns deslocamentos ao decorrer do espectro. Tanto a banda em torno de
1332 cm™! quanto a banda em torno de 1464 cm™! também sdo atribuidas diretamente a

adenina. Ambas as bandas se mostraram presentes no espectro SERS com um leve
deslocamento e uma intensidade reduzida (Percot et al., 2019).

Na Tabela 3 abaixo, sdo apresentadas algumas dessas principais bandas encontradas
nos espectros ¢ a tentativa de atribuicao de acordo com seu nimero de onda e pesquisa

na literatura.

Tabela 3 - Tentativa de atribui¢des das principais bandas encontradas no espectro Raman e
SERS da Adenina.

Numero de Onda (cm™) Atribui¢ao®

Raman SERS

536 562 vy (fora do plano)

622 629 d anel

722 743 v respiragao do anel

941 959 v(C-N)+6(C-H)

1125 1041 p (N -Hb»)

1248 1270 v (C-NHz)+d (N -H)

1332 1334 d3(C-H)+v(C—N)

1371 1374 Vas (C=N, C-N)+3 (C-H)

1419 1418 3 (C-H)+v(C-N)

1464 1459 v(C=N,C=C)+3(N-H>)

Nota: v = estiramento, y = Deformacao angular fora do plano, 6 = deformacao angular, as =

assimétrico e p = Deformagao angular do tipo balango.
®Referéncias: Merk et al., 2021; Nergui et al., 2016; Percot et al., 2019; Tzeng; Lin, 2020b

Fonte: elaborado pela autora (2025).
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As moléculas de adenina interagem fortemente com a prata, o que suprime a difusao
na superficie e, consequentemente, limita a contribuicdo dessas moléculas para a
intensidade do sinal de espalhamento Raman. Portanto, o limite de deteccdo em SERS
para moléculas de adenina, utilizando sensores SERS com matrizes planas de AgNP,

pode nao ser tao baixo quanto o desejado (Tzeng; Lin, 2020a).

4.3.1.2 f-caroteno

A presenca de uma extensa cadeia de ligagcdes duplas conjugadas no B-caroteno ¢é
fundamental para suas propriedades espectroscopicas. Essa cadeia atua como o
cromoforo da molécula, permitindo uma forte absorcdo de luz na regido visivel do
espectro (Kumar, 2024; Udensi et al., 2022). Essa capacidade de absor¢ao ¢ um
requisito essencial para a intensificacdo em técnicas de espectroscopia Raman. Tais
propriedades o estabelecem como um alvo ideal para estudos Raman vibracionais

(Kumar, 2024; Udensi et al., 2022).

O espectro Raman do B-caroteno ja foi amplamente explorado como composto alvo
tanto para dispositivos plasmonicos quanto para a avaliagdo de diversos materiais
biologicos. Ele possui uma assinatura Raman tnica, que revela trés bandas vibracionais
proeminentes atribuidas a (C=C) na faixa de 1512-1530 cm™', (C—C) na faixa de 1156-
1163 (CINTO PINZARU et al., 2015; De Gelder et al., 2007; De Oliveira et al., 2010).

A técnica SERS, devido aos beneficios de intensificacdo de sinal, tem sido
amplamente utilizada para direcionar compostos de carotenoides em nanotubos de
carbono, materiais biologicos ou até mesmo em materiais com caracteristicas
astrobiologicas. Conforme ilustrado na Fig. 22, o espectro SERS dessa molécula
mostrou-se consistente com suas bandas vibracionais convencionalmente conhecidas,
além de apresentarem leves deslocamentos e alargamentos (CINTO PINZARU et al.,

2015).
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Figura 22 - (A) Espectro Raman do B-caroteno em fase solida. (B) Espectro SERS do f3-
caroteno em suspensdo aquosa de AgNP. Ambos com excitacdo em 532 nm.
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Fonte: elaborado pela autora (2024).

As bandas observadas em torno de 1690, 1523, 1370, 1157, 1063 e 796 cm™ sdo
atribuidas ao B-caroteno quimissorvido com os anéis terminais de ciclohexeno anexados
ou em contato proximo com a superficie das nanoparticulas. Portanto, as bandas SERS
observadas sugerem uma interacdo da molécula com os anéis terminais de ciclohexeno
(CINTO PINZARU et al, 2015), onde a ligagdo dupla poderia sofrer uma
deslocalizagdo apds adsor¢do, devido as limitagdes estéricas causadas pelos grupos
metil. Além disso, os dois terminais do anel poderiam ligar duas nanoparticulas
adjacentes, resultando em uma curvatura da estrutura molecular no Aotspot criado entre

as nanoparticulas adjacentes por excitacdo a laser (CINTO PINZARU et al., 2015).

A Tabela 4 abaixo apresenta uma tentativa de atribui¢des das principais bandas dos

espectros (A) e (B) de acordo com seu nimero de onda e pesquisa na literatura.
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Tabela 4 - Tentativa de atribui¢des das principais bandas encontradas no espectro Raman e
SERS da B-caroteno.

Numero de Onda (cm™) Atribuicdo®
Raman SERS
911 959 v(C=0C)
1037 1006 0 (C—-CHj3)
1171 1157 v (C - C) da cadeia poliénica
1484 1523 vs (C = C) da cadeia poliénica

Nota: v = estiramento, 6 = deformacao angular, s = simétrico.

(©Referéncias: (De Oliveira, Vanessa et al., 2010; Hooijschuur et al., 2015; Pilot; Marshall,
2010).

Fonte: elaborado pela autora (2025).

O B-caroteno interage de forma eficaz com AgNP, resultando em um aumento
significativo do sinal Raman. No entanto, o B-caroteno nao funcionalizado apresenta
baixa afinidade por superficies de prata em solu¢do aquosa e € pouco soluvel em agua

(Chan et al., 2017; Guhlke; Heiner; Kneipp, 2016).

Para superar essa limitagdo, a funcionalizagdo da molécula, por exemplo, com um
grupo tiol, pode aumentar significativamente sua afinidade e interacdo com a superficie
metalica, possibilitando a aquisicdo de espectros SERS nao ressonantes em
concentragdes mais baixas. No caso do presente trabalho, foi utilizada a acetona para
solubilizagdo. A interacdo do P-caroteno com AgNPs pode ser evidenciada pelo
alargamento da banda de absor¢do das nanoestruturas de prata, que se sobrepde a

absor¢ao molecular do caroteno (Chan et al., 2017; Guhlke; Heiner; Kneipp, 2016).

Essa abordagem destaca que, para analitos ndo polares como o B-caroteno, a
engenharia do substrato ou a modificacdo do analito sdo cruciais nao apenas para
intensificar o sinal, mas para possibilitar a interagcdo e a detec¢do SERS. Isso expande a
aplicabilidade do SERS para além de depender apenas da forte ressonancia intrinseca do

analito (Chan et al., 2017; Guhlke; Heiner; Kneipp, 2016).
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4.3.1.3 L-triptofano

A estrutura molecular do L-triptofano, em particular o anel indol aromatico, define
sua natureza ndo polar, além de estabelecé-lo como um cromoéforo intrinseco com
propriedades fotofisicas sensiveis ao ambiente. Essa caracteristica ¢ de particular
relevancia para a espectroscopia Raman, uma vez que a polarizabilidade molecular
descreve a facilidade com que a nuvem eletronica de uma molécula pode ser distorcida
por um campo elétrico externo, ¢ um fator determinante para a intensidade do sinal
Raman (Brandao-Lima et al., 2022; Norman; Nymeyer, 2006; Schlamadinger; Gable;
Kim, 2009).

Por esse motivo, o L-triptofano apresenta secgdes transversais de espalhamento
Raman mais elevadas. Consequentemente, suas vibragdes respondem de forma sensivel
as condi¢des do ambiente local, o que o posiciona como um marcador natural e
proeminente em investigagdes de proteinas por espectroscopias Raman e SERS
(Brandao-Lima et al., 2022; Norman; Nymeyer, 2006; Schlamadinger; Gable; Kim,
2009).

A posigdo e as intensidades relativas das bandas no espectro SERS do triptofano
dependem de varios fatores, como o tipo de nanoparticulas metalicas, o pH da solugdo,
a agregacdo do coloide e a maneira como as moléculas se ligam a superficie da
nanoparticula. Devido a esses fatores, os espectros SERS do triptofano relatados na

literatura apresentam perfis variados (Kandakkathara; Utkin; Fedosejevs, 2011).

A escolha do substrato metalico e suas caracteristicas morfologicas sdo cruciais para
a intensificacdo e o perfil espectral SERS. O triptofano interage com a superficie
metalica através de seus grupos carboxilato e amino, com a por¢ao alifatica proxima a
superficie. O anel pirrol da por¢do indol tende a ficar mais afastado da superficie do que

o fragmento benzeno (Aliaga et al., 2009).

Com base na posi¢do das bandas e nas suas intensidades relativas, € possivel estimar
como as moléculas estdo ligadas a superficie da nanoparticula. Na maioria dos casos, as
moléculas de triptofano se ligam a superficie de prata por meio de grupos carboxilico e
amino, enquanto o anel inddlico ndo interage com a superficie (Kandakkathara; Utkin;

Fedosejevs, 2011).

Contudo, apesar da intensificagdo de bandas especificas no espectro SERS, a forma

como o L-triptofano interage e se orienta na superficie das AgNP demonstra menor
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eficacia para os sinais do anel indol, que ¢ sua principal fonte de assinatura espectral
(Tu, 2010). Por esses motivos, as AuNP s3o consideradas mais adequadas nesse
contexto, uma vez que apresentam a afinidade ao anel indol do L-triptofano e

proporcionam um efeito SERS relativamente estavel. Conforme ilustrado na Fig. 23:

Figura 23 - (A) Espectro Raman do L-triptofano em fase solida. (B) Espectro SERS do L-
triptofano em suspensao aquosa de AuNP. Ambos com excitagdo em 532 nm.
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Fonte: elaborado pela autora (2025).

Na regido espectral abaixo de 755 cm™', a maioria das bandas fracas pertence a
vibragdes de baixo numero de onda, como as deformagdes do anel benzénico. A regido
espectral acima de 1400 cm™', por sua vez, estd associada ao estiramento do anel
(Chuang; Chen, 2009). Alguns modos vibracionais da molécula chegam a ser sensiveis
ao ambiente, podendo indicar polaridade, for¢a da ligacdo de hidrogénio ou estabilidade
de proteina da membrana (Schlamadinger; Gable; Kim, 2009).

A transi¢do da espectroscopia Raman para SERS no estudo do L-triptofano revela
diferencas notaveis nos espectros. Observa-se que os espectros SERS apresentam uma
intensidade relativa significativamente aumentada em comparacdo com 0s espectros
Raman, e a propor¢do dos sinais entre as bandas também difere (Andronie et al., 2014;

Shellabarger, 2024).
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A presenga de deslocamentos de bandas nos espectros SERS, especialmente quando
se utilizam AuNP, em comparagdo com o espectro Raman do L-triptofano, indica que o
fenomeno SERS ndo ¢ explicado apenas pela intensificacdo eletromagnética, mas
também por interagcdes quimicas entre o analito e a superficie metalica (Andronie et al.,

2014; Shellabarger, 2024).

Esses deslocamentos decorrem das interagdes quimicas e das mudangas na
orientagdo ou conformag¢do molecular que ocorrem quando o L-triptofano se adsorve na
superficie metalica. A alteragcdo na polarizabilidade da molécula devido a formagao de
ligacdes ou interagdes de transferéncia de carga com o substrato metdlico ¢ um
componente essencial do mecanismo de intensificacdo quimica (Andronie et al., 2014,

Shellabarger, 2024).

A Tabela 5 apresenta as atribui¢cdes propostas das bandas da Fig. 23.

Tabela 5 - Tentativa de atribui¢des das principais bandas encontradas no espectro Raman e
SERS da L-triptofano

Numero de Onda (cm™) Atribui¢ao@®
Raman SERS

410 433 def (R, r)

555 548 vy (N—H (1))

651 652 8 (C—H (1)), def. (r, R)

735 712 o (H (R))

756 755 0 (R), 6 (r)

803 801 v (C-Hz),v(C-COO)

848 863 3 (H (R))

914 925 v(C-COO"),y(N-Hz)+y
(C-Hy)

1038 994 0 (R), 0 (1)

1137 1146 8 (H(R)), ® (N - H3)
+y(C-H)

1238 1256 v (H(R)), y (H (1)), 5 (C - H)

1349 1344 3(C-H),8 (H(C-Hy))
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1430 - 1570 1420 - 1600 v (R), v (1)

Nota: v = estiramento, y = deformag¢do angular fora do plano, ® = deformacdo angular do
tipo abano, 6 = deformacdo angular 6 = respiracdo do anel, def. = deformag@o, s = simétrico, as
= assimétrico, R = anel benzénico e r = anel de pirrol.

@Referéncias: (Chuang; Chen, 2009a; DaFonseca; Costa; Sant’Ana, 2018).

Fonte: elaborado pela autora (2025).

4.4 CARACTERIZACAO RAMAN E SERS DAS BIOMOLECULAS SOBRE O
METEORITO

Nesta etapa, foi realizada a espectroscopia SERS das biomoléculas adsorvidas na
superficie do fragmento do meteorito com o objetivo de estabelecer seu padrdo em

condi¢des normais.

Isso porque a combinagdo da espectroscopia Raman e SERS oferece uma
abordagem de caracterizacdo ndo destrutiva para astromateriais. Enquanto a Raman
convencional ¢ ideal para a identificagdo mineraldgica, o SERS se destaca na detec¢ao
de moléculas organicas em tragos. Consequentemente, a aplicagcdo conjunta dessas
técnicas permite uma investigacao simultdnea do contexto geoldgico e de bioassinaturas

(Shipp; Sinjab; Notingher, 2017; Tzeng; Lin, 2020b).

4.4.1 Adenina

Como citado anteriormente, o fragmento de meteorito NWA12965 possui uma
matriz composta majoritariamente por piroxénio; portanto, suas bandas mais
caracteristicas estio em torno de 1000 cm™ e 670 cm™. Enquanto a adenina adsorvida
nas AgNPs apresenta sua banda mais forte em torno de 750 cm™. A Fig. 24 ilustra o
espectro Raman da solucdo aquosa de adenina e o espectro Raman da solucdo aquosa de

adenina em suspensdo de AgNP, ambas sobre o fragmento de meteorito.



87

Figura 24 - (A) Espectro Raman da Solugdo Aquosa de Adenina (1,0x102 mol L7). (B)
Espectro SERS da Solugdo Aquosa de Adenina em suspensdo de AgNP (1,010 mol
L"), ambos sobre o fragmento do meteorito NWA 12965 € com excitagdo em 785 nm.
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Nota: Bandas caracteristicas do meteorito sdo assinaladas com asteriscos (*); as bandas

com valores numéricos sdo atribuidas a adenina.

Fonte: elaborado pela autora (2025).

A Fig. 24-A, obtido por Raman convencional, mostra bandas que sdo
predominantemente atribuiveis aos minerais do meteorito. Isso ocorre porque os sinais
da adenina sdo extremamente fracos ou completamente mascarados pelos sinais do
piroxénio. Considerando que o espalhamento Raman de moléculas organicas ¢
intrinsecamente fraco, este resultado comprova a limitacdo da espectroscopia Raman
convencional para a detec¢do de tragos de biomoléculas complexas, mesmo quando
presentes (Shipp; Sinjab; Notingher, 2017).

Em contraste, a Fig. 24-B exibe uma banda altamente intensa e nitida préxima a 700
cm’'. Ao comparar essa banda com os espectros SERS da adenina pura, observa-se um
deslocamento. Além disso, essa banda Unica tornou-se mais larga indicando interagdes
diferentes da adenina com a superficie de prata e do meteorito (Islam et al., 2019;
Osticioli; Zoppi; Castellucci, 2009; Presser, 2009; Wang, Qi; Allred; Knight, 1995).

Outras bandas de menor intensidade da adenina também sdo visiveis nos espectros

na regido de 1200 a 1500 cm’!. Mas também se modificaram as intensidades relativas
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em comparacao com o espectro SERS da adenina pura, como as bandas em torno de 700
cm’! e 1330 cm™. Ainda, é importante notar que as bandas dos minerais continuam
presentes, mas em sua maioria com intensidade mais baixa ou em conjunto das bandas
da adenina. Isso ajuda a ilustrar a seletividade do SERS, que intensifica
preferencialmente o sinal das moléculas adsorvidas nas superficies plasmonicas. (Chan

et al.,2017; HORIBA Scientific, 2024).

Portanto, essa comparagao entre os espectros da Fig. 24 serve como uma validacao
da eficacia do SERS na detec¢do de biomoléculas em tracos em matrizes geologicas
complexas, como meteoritos. Ela demonstra visualmente como a espectroscopia SERS
supera a limitacao de sensibilidade da espectroscopia Raman convencional, permitindo
a identificagdo de compostos que seriam muito dificeis de serem detectados de outra

forma.

4.4.2 B-caroteno

O padrao espectral SERS do B-caroteno ja foi mencionado anteriormente, com suas
bandas mais caracteristicas localizadas em torno de 1510 cm™, 1150 cm™ e 950 cm™.
Em contrapartida, o piroxénio, principal componente da matriz mineral do meteorito,
contribui com um fundo mineraldgico cujas bandas caracteristicas estdo em torno de
1000 cm™ e 670 cm™. Na Fig. 25, é possivel observar os espectros Raman e SERS do B-

caroteno sobre o fragmento do meteorito.
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Figura 25 - (A) Espectro Raman da Solugdo Aquosa de B-caroteno (1,0x102 mol L). (B)
Espectro SERS da Solugdo Aquosa de B-caroteno em suspensdo de AgNP (1,010 mol
L"), ambos sobre o fragmento do meteorito NWA 12965 € com excitagdo em 785 nm.
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Nota: Bandas caracteristicas do meteorito sdo assinaladas com asteriscos (*); as bandas

com valores numéricos sdo atribuidas ao -caroteno.

Fonte: elaborado pela autora (2025).

Apesar de moléculas organicas serem conhecidas por interagirem e adsorverem em
superficies minerais, a baixa intensidade das bandas do B-caroteno ¢ consistente com os
desafios de detectar compostos organicos em tracos contra um forte fundo mineral

(Gonzalez-Pradas et al., 1991; Udensi; Loughman; ef al., 2022).

O espectro da Fig 25-B exibe uma diferenga notavel em comparagao com o espectro
da Fig 25-A, pois as bandas correspondentes ao [-caroteno sdo significativamente
intensificadas, tornando-se as mais proeminentes e intensas no espectro. Em ambos os
espectros, um aglomerado de bandas atribuidas ao piroxénio continua presente. Isso
indica que, embora o efeito SERS seja altamente localizado, o feixe de laser ainda
interage com o fragmento de meteorito subjacente, produzindo seu sinal Raman
caracteristico. No entanto, mudam as intensidades relativas das bandas do piroxénio na
regido entre 300 e 400 cm’!, permitindo inferir que interagdes do mineral com o analito

sdo intensas suficientemente para modificar as energias dessas vibragoes.
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4.4.3 L-triptofano

Como ilustrado na Fig. 26-A, que representa o espectro Raman, apresenta uma linha
relativamente plana com duas bandas intensas e distintas, que podem ser atribuidas aos
modos vibracionais do piroxénio. Em contraste, o L-triptofano, em geral, exibe um
espectro Raman com diversos modos vibracionais caracteristicos, como em torno de

1610, 1580, 1340, 1210 e 1150 cm™ (Chuang; Chen, 2009; Lai et al., 2016).

Existem duas possibilidades mais provaveis para a auséncia de sinais de L-
triptofano na Fig 26-A. A primeira ¢ que, no ponto especifico da amostra analisado, a
concentragdo de moléculas de L-triptofano era insuficiente para detec¢do. A segunda é
que este resultado reitera as limitagdes de sensibilidade da espectroscopia Raman
convencional para a detec¢ao de analitos em tragcos — possibilidade a ser utilizada nesse
texto. Isso reforgaria a justificativa para o uso do SERS, pois demonstra que o L-
triptofano, mesmo em baixas concentragdes, seria completamente obscurecido pelos
fortes sinais minerais na analise Raman convencional. Os sinais de fundo do piroxénio
do meteorito sdo atenuados, mas ainda persistem (Coloma et al., 2025; Edinburgh

Instruments, 2025; Lambert et al., 2004; Nikalyte, 2025; Tribaudino et al., 2012).
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Figura 26 - (A) Espectro Raman da Solugdo Aquosa de L-triptofano (1,0x102 mol L). (B)
Espectro SERS da Solugdo Aquosa de L-triptofano em suspensdo de AgNP (1,0x1073
mol L), ambos sobre o fragmento do meteorito NWA 12965 e com excitagdo em 785
nm.
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Nota: Bandas caracteristicas do meteorito sdao assinaladas com asteriscos (*); as bandas

com valores numéricos sdo atribuidas ao L-triptofano.

Fonte: elaborado pela autora (2025).

A andlise SERS ndo apenas confirma a presenca de L-triptofano, mas, mais
significativamente, fornece indicios cruciais sobre suas interagdes especificas com a
superficie das AuNP e com o meteorito. O padrao espectral SERS do L-triptofano
diferiu do observado na auséncia dos minerais (Fig. 23), mas ficou semelhante ao SERS
desse analito sobre superficie de ouro reportado na literatura (DaFonseca; Costa;
Sant’Ana, 2018). Essas interagdes sdo semelhantes a forma como as moléculas
organicas interagiriam e adsorveriam em minerais extraterrestres, sendo de suma
importancia para a previsdo da estabilidade a longo prazo e o potencial de preservagao
de biomoléculas nas condi¢des adversas do espago. Essa abordagem aprofunda a
compreensdo dos mecanismos de interagdo e adsor¢do de biomoléculas em superficies
minerais, o que ¢ fundamental para entender sua preservacao, estabilidade e potencial

origem em ambientes extraterrestres.
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4.5 SIMULACAO DO AMBIENTE MARCIANO

Neste topico, serdo apresentados os resultados da simulagdo do ambiente marciano,

dentre eles: radiacdo solar, radiagdo UVC e pressao.

4.5.1 Radiacio Solar

Neste topico, sdo apresentados os resultados espectroscopicos das biomoléculas
sobre o meteorito apds exposicao a irradiagdo UVA e UVB. Estas exposi¢oes foram
conduzidas em intervalos incrementais de 30 minutos (totalizando até¢ 90 minutos) e por
um periodo de 5 horas. Contudo, a prolongada duragdo da aquisi¢do de cada espectro
incremental deve ser considerada como um fator potencial de influéncia nos resultados
observados. Cabe ressaltar que as interacdes com radiagdo UV foram realizadas sem

controle da atmosfera.

4.5.1.1 Adenina

Como apresentado no topico, o espectro de referéncia foi obtido para caracterizar a
interagdo da solucdo de adenina com AgNP sobre o meteorito. Este espectro revelou,
entre outros aspectos, uma dificuldade em localizar a banda caracteristica da adenina em
torno de 740 cm’!, e o deslocamento e alargamento de outras bandas, com a presenca

perceptivel do espectro caracteristico do meteorito.

Como parte do experimento, essa amostra foi submetida a irradiagdo por
incrementos de 30 minutos para avaliar a evolucdo de seu espectro. A andlise visual da
Fig. 27 revela tendéncias claras na evolugao dos espectros Raman ao longo do tempo de
irradiagio solar. E importante notar que o tempo consideravel necessario para a
aquisicao de cada espectro Raman pode ter influenciado os resultados, uma vez que a
fotodegradagdo molecular pode ocorrer durante a propria medigdo, especialmente apos
irradiagao UV. Além disso, a natureza dindmica do sinal SERS sob irradiagdo, com
flutuagdes temporais devido a reconstru¢do das nanoparticulas e configuragdes de
agregacdo, também pode introduzir variabilidade nos sinais ao longo do tempo de

aquisicao (Kumamoto et al., 2011; Uchiyama et al., 2024).
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Figura 27 - Espectros SERS médio de adenina em AgNPs sobre fragmento do meteorito
NWA12965 apos diferentes tempos de irradiacdo UVA e UVB. Obtido em 785 nm.
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Nota: Regido das bandas caracteristicas do meteorito sdo assinaladas com asteriscos (*).

Fonte: elaborado pela autora (2025).

O espectro de 30 min representa o estado inicial apés 30 minutos de irradiagdo. E
possivel ver que o espectro de piroxénio apresenta uma intensidade mais visivel do que
o espectro da adenina. Porém, uma analise mais detalhada revela pequenas bandas a
partir de 1100 cm™ condizentes com o espectro da adenina, e a banda em torno de 800
cm ' também esta diretamente associada a adenina (Caporali et al., 2012; Wang, A et

al., 1997).

E possivel dizer que a regido analisada, por ndo ter sido possivel investigarmos
varios pontos da amostra, nao tenha apresentado uma adsor¢ao tao eficaz, resultando em
bandas de adenina menos intensas (Caporali et al., 2012; D’ Amico et al., 2015; Kim et

al., 2019; Kundu et al., 2009; Li, Mingshan et al., 2007; Wang, A et al., 1997).

Ao comparar o espectro de 60 min com o de 30 min, nota-se uma diminuigdo
perceptivel na intensidade da maioria das bandas SERS. Também parecem ocorrer
mudancgas sutis nas formas das bandas (por exemplo, alargamento ou assimetria) ou
pequenos deslocamentos nas posi¢des das bandas, o que pode indicar modificagdes
estruturais ou o inicio da formacdo de fotoprodutos. Além disso, a relagdo sinal-ruido

estd ligeiramente reduzida em comparagdo com o espectro anterior (Caporali et al.,
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2012; D’Amico et al., 2015; Kim et al., 2019; Kundu et al., 2009; Li, Mingshan et al.,
2007).

O espectro de 90 min revela uma reducdo ainda maior nas intensidades das bandas
SERS em toda a faixa em comparagdo com o espectro de 60 min. As caracteristicas
espectrais gerais s3o muito mais fracas, e a relagdo sinal-ruido parece
consideravelmente pior, sugerindo uma perda substancial ou deterioragcdo da eficiéncia
do substrato SERS. Além disso, o perfil espectral torna-se mais amorfo, consistente com
a formagao de produtos de degradagdo complexos (Caporali et al., 2012; D’ Amico et
al., 2015; Kim et al., 2019; Kundu et al., 2009; Li, Mingshan et al., 2007).

Além dos espectros obtidos em intervalos de 30 minutos, também foi realizada uma
irradiacdo continua por 5 horas (300 minutos). O espectro SERS resultante ¢

apresentado na Fig. 28.

Figura 28 - Espectro SERS médio de adenina em AgNPs sobre fragmento do meteorito
NWA12965 apds 5 horas de irradiacao UVA e UVB. Obtido em 785 nm.
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Fonte: elaborado pela autora (2025).

Apods 5 horas de irradiacdo solar continua, o espectro SERS apresentou uma
intensidade geral baixa e um alto nivel de ruido. As bandas caracteristicas da adenina

ficaram mais evidentes e do piroxénio perderam muita intensidade, aparecendo como
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sinais muito fracos e largos. Isso indica que a exposicdo a radiagdo UV leva a uma
maior heterogeneidade na superficie, com grande variabilidade do sinal. Um
mapeamento SERS envolvendo um maior nimero de pontos da superficie deveria
indicar isso (Blackie; Le Ru; Etchegoin, 2009; Kim et al., 2019; Li, Na et al., 2023). No
entanto, bandas atribuidas a presenca de matéria organica na forma de carbono amorfo

fora intensificadas

E importante ressaltar que a radiagio UV pode induzir diretamente excitacdes
eletronicas dentro da molécula de adenina, levando a sua dissociagdo parcial ou
dessor¢do das superficies. Algumas evidéncias na literatura apoiam esta observacgdo
mostrando que as bandas Raman caracteristicas diminuem com o aumento da duragao
da exposi¢do UV, enquanto novas bandas de fotoprodutos podem emergir
simultaneamente. Isso indica que a degradacdo nado seria apenas a perda de sinal, mas
também a formagdo de novas espécies quimicas (Kumamoto et al., 2011; Nakamura et
al., 2020; Uchiyama; Kondo; Saito, 2024).

A radiagdo UVA tem sido implicada na clivagem de fita simples de DNA e na
fotodegradacdo de compostos organicos relacionados, com a eficiéncia desses processos
ligada as propriedades de estado excitado das moléculas. Além disso, a diminuig¢do
observada nos sinais de adenina e a potencial emergéncia de novas bandas sdo
consistentes com a fotodegradacdo direta induzida por UV, que ¢ uma vulnerabilidade
conhecida das nucleobases (Kumamoto et al., 2011; Nakamura et al., 2020; Uchiyama;

Kondo; Saito, 2024).

Portanto, a auséncia de bandas discerniveis sugere que as moléculas de adenina
foram extensivamente fotodegradadas, ou desorvidas da superficie, ou que o substrato
SERS sofreu degradacdo ou agregagdo significativa, perdendo sua capacidade de
intensificar o sinal. A partir que o tempo de irradiacdo aumenta, ¢ possivel ver que as
bandas caracteristicas do meteorito se encontram com um padrao espectral diferente,
uma vez que a interagdo mineral, nanoparticulas, analito e simulacdo pode ter
desencadeado uma diferenca (Blackie; Le Ru; Etchegoin, 2009; Kim et al., 2019; Li, Na
et al., 2023).
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4.5.1.2 p-caroteno

Como apresentado anteriormente, o espectro de referéncia do -caroteno com AgNP
sobre 0 meteorito ja estd estabelecido. Este espectro revelou uma maior intensidade das
bandas caracteristicas do B-caroteno, em torno de 1510 cm™, 1150 cm™ e 950 cm’!, e
manteve a presenca perceptivel do espectro caracteristico do meteorito. Em
continuidade com o experimento proposto, essa amostra foi submetida a irradiagdo em
incrementos de 30 minutos para avaliar a evolucdo de seu espectro, conforme mostrado

na Fig. 29.

Os carotenoides sdo altamente suscetiveis a degrada¢ao quando expostos a luz
(UVA/UVB), oxigénio, calor e outros fatores ambientais, principalmente por meio da
fotoxidacao. A radiagdo UV pode iniciar vias complexas de degradagdo, incluindo a
isomerizagdo cis-trans ¢ a formac¢ao de endoperdxidos. A quebra desses compostos,
induzida pela luz, pode desencadear a geracdo de radicais livres, contribuindo para a
atividade pré-oxidante do B-caroteno sob estresse luminoso (Chang et al., 2025; Khoo
et al., 2011; Telegina et al., 2023; Udensi; Loughman; ef al., 2022; Zbyradowski et al.,
2022).

Todas essas vias podem se manifestar como mudangas especificas e discerniveis no
espectro SERS, como uma diminui¢do significativa na intensidade da banda em torno
de 1500 cm™, deslocamentos nas posi¢des das bandas ou o aparecimento de novas
bandas, mesmo que fracas. Tais alteracdes servem como indicadores espectroscopicos
diretos desses mecanismos de degradagcdo (Chang et al., 2025; Khoo et al., 2011;
Telegina et al., 2023; Udensi; Loughman; ef al., 2022c; Zbyradowski ef al., 2022).
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Figura 29 - Espectros SERS médio de B-caroteno sobre fragmento do meteorito NWA12965
apo6s diferentes tempos de irradiagdo UVA e UVB. Obtido em 785 nm.
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Nota: Regido das bandas caracteristicas do meteorito sdo assinaladas com asteriscos (*).

Fonte: elaborado pela autora (2025).

A inspecao visual dos espectros SERS fornecidos em todos os tempos de irradiagao
revela uma linha relativamente plana e bandas ndo resolvidas nas regides onde as
bandas fortes de piroxénio normalmente dominariam (em torno de 660 cm™ e 1000
cm™). Isso sugere que a interacdo mineral, nanoparticulas, analito e simulagdo pode ter
desencadeado um padrao espectral diferente.

O espectro correspondente a irradiagdo de 30 min apresenta menor degradacao,
fornecendo uma base para avaliar os efeitos da exposi¢do prolongada a UV. Neste
espectro, as bandas SERS caracteristicas do B-caroteno sao identificaveis, mas exibem
intensidades mais baixas em compara¢ao com os tempos de irradiagao de 60 e¢ 90
minutos. Ao comparar visualmente os espectros, € possivel observar uma tendéncia
inicial de aumento na intensidade geral do sinal das bandas caracteristicas do [3-
caroteno, o que sugere a fotodegradagao da molécula.

Portanto, o espectro SERS apo6s 30 minutos de irradiagdo apresenta bandas
caracteristicas, mas em menor intensidade, sendo as mais proeminentes em torno de
1600 cm™ e 1200 cm ™! (Chang et al., 2025; Kathirvel et al., 2008).

Apds 60 minutos de irradiacdo, observa-se uma redugdo na intensidade das bandas

caracteristicas do P-caroteno em comparacdo com o espectro de 30 minutos. Essa
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redugdo sugere que a fotodegradacdo ja estd em andamento e, neste estagio, os efeitos
da fotodegradagao nao s@o compensados por quaisquer efeitos SERS. Além disso, ndo é
possivel observar deslocamentos significativos nas posi¢cdes ou aparecimento de novas
bandas proeminentes, o que indica que a estrutura principal do P-caroteno estd
comecando a ser afetada, mas sem formacdo de novos isdmeros ou produtos de

degradagdo com assinaturas Raman distintas.

O espectro SERS apos 90 minutos de irradiacdo demonstra um aumento na
intensidade das bandas em comparagdo com o espectro de 60 minutos. As bandas
proeminentes mostram um sinal mais forte. Além disso, a observacdo de uma
sobreposi¢do das bandas sugere que elas podem estar se tornando mais amplos ou
menos resolvidas, possivelmente devido a uma mudanga na conformacao molecular ou
no ambiente local que afeta a dispersao Raman (Adar, 2017; Asif et al., 2022; Chang et
al., 2025; Kathirvel et al., 2008; Rycenga et al., 2010; Xu et al., 2024).

Este aumento na intensidade apdés uma diminui¢ao inicial pode ser atribuido a
fatores como a fotoindugdo de agregagdo ou reestruturacdo das AgNPs, criando mais
hot spots e, consequentemente, aumentando a intensificagdo SERS, que pode estar
superando a taxa de degradagao. Outra possibilidade ¢ a irradiagao UV estar facilitando
uma melhor adsor¢do ou reorientagdo das moléculas de B-caroteno na superficie das
AgNPs, tornando-as mais acessiveis ao efeito plasmonico, ou até mesmo a formacao de
intermediarios de degradagdo que sao mais SERS-ativos (Adar, 2017; Asif et al., 2022;
Chang et al., 2025; Kathirvel et al., 2008; Rycenga et al., 2010; Xu et al., 2024).

No caso do espectro tirado apés 5 horas (300 minutos) de irradiagdo UVA/UVB,
como mostrado na Fig. 30, é possivel ver um espectro dominado pelas bandas em torno
de 500 cm™, 1000 cm™ e 1600 cm™. Este resultado demonstra que a exposi¢do
prolongada a radiacdo UV leva a fotodegradagdo da molécula de B-caroteno original,
resultando na perda de sua assinatura espectroscopica caracteristica e na revelacdo de

outros componentes da amostra, além de carbono amorfo.
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Figura 30 - Espectro SERS médio de pB-caroteno em AgNPs sobre fragmento do meteorito
NWA12965 apo6s 5 horas de irradiagdo UVA e UVB. Obtido em 785 nm.
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Fonte: elaborado pela autora (2025).

A frequéncia do modo de estiramento da ligagao dupla C = C ¢ altamente sensivel
ao comprimento da conjugacdo da cadeia polienica. Uma diminui¢do no seu
comprimento, frequentemente resultante da degradacdo, o que geralmente leva a um
aumento nessa frequéncia vibracional. Além disso, a isomerizagdo geométrica (por
exemplo, trans para cis) pode induzir mudangas significativas no espectro Raman,
incluindo deslocamentos nas posigdes € o aparecimento de novas bandas caracteristicas

(Blackie; Le Ru; Etchegoin, 2009; Li, Na et al., 2023).

Portanto, a tendéncia observada na intensidade da banda SERS correlaciona-se com
a suscetibilidade do P-caroteno a fotodegradacao pela radiagdo UV, mas também
destaca a influéncia do substrato SERS. A rapida degradacao da sua bioassinatura realca
os desafios para a preservacao de biomoléculas em ambientes extraterrestres sujeitos a

intensa radia¢do UV (Adar, 2017).

4.5.1.3 L-triptofano

O L-triptofano ¢ altamente suscetivel a fotodegradagao, especialmente sob radiacdo

solar (UVA e UVB). Sua por¢ao indol absorve luz fortemente em comprimentos de
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onda < 320 nm, sugerindo um mecanismo de auto-oxidagdo fotossensivel. O anel pirrol
dentro da por¢do indol do triptofano ¢é particularmente suscetivel a oxidagcdo por ROS
devido ao seu baixo potencial de oxidacdo (Bellmaine; Schnellbaecher; Zimmer, 2020;
Hipper et al., 2022; Leaver; Lennox, 1965).

As manifestagdes espectrais gerais da degradacdo incluem a diminuicdo da
intensidade ou o desaparecimento de bandas caracteristicas do L-triptofano. Espera-se
também o aparecimento de novas bandas correspondentes aos modos vibracionais dos
produtos de degradacdo. Deslocamentos potenciais em bandas existentes também
podem ocorrer a medida que o ambiente quimico se modifica (Kumamoto ef al., 2011).

Dando continuidade ao estudo, serdo analisados os espectros SERS do L-triptofano
sobre o meteorito apds impacto de fotodegradagdo induzida por UV, mostrado na Fig.
31. Considera-se que ja havia sido determinado seu espectro sobre o meteorito, com

bandas caracteristicas em torno de 1600 cm™!, 1400 cm™!, 1000 cm™ e 700 cm’.

Figura 31 - Espectros SERS médio de L-triptofano em AuNPs sobre fragmento do meteorito
NWA12965 apos diferentes tempos de irradiagdo UVA e UVB. Obtido em 785 nm.
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Nota: Regido das bandas caracteristicas do meteorito sdo assinaladas com asteriscos (*).

Fonte: elaborado pela autora (2025).

No espectro de 30 min, observa-se a presenga de bandas proeminentes

correspondentes ao piroxénio. Além disso, ¢ possivel identificar as bandas
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caracteristicas do L-triptofano, incluindo aquelas que sofreram deslocamentos ou
apareceram devido ao efeito SERS das AuNP. A intensidade dessas bandas reflete o
estado inicial da molécula na superficie do meteorito apds uma exposicao relativamente

curta (Wang, A. et al., 1997; Wang, Alian; Jolliff; Kuebler, 2001).

Ao comparar o espectro de 60 minutos com o de 30 minutos, nota-se uma
diminui¢do na intensidade de algumas bandas caracteristicas do L-triptofano, indicando
o inicio da fotodegradacdo do aminoacido. Pequenos deslocamentos ou alargamentos de
bandas existentes também podem sugerir alteragdes conformacionais ou modificagcdes

quimicas iniciais antes da degradacao completa (Lai et al., 2016).

Ao comparar o espectro de 90 minutos com os anteriores, ¢ possivel ver uma
diferenca bem pequena, com intensidades similares e a maioria das bandas na mesma
posicdo. No entanto, a analise das bandas de fundo do piroxénio confirma sua
estabilidade ao longo do tempo, validando seu uso como referéncia interna para

monitorar as alteragdes na molécula organica.

Apo6s os periodos de 30, 60 ¢ 90 minutos, foi realizado o periodo de 5 horas (300
minutos) de irradiagdo, mostrado na Fig. 32. E possivel que o espectro tenha se mantido
bastante similar com os anteriores, com as bandas do piroxénio em maior evidéncia e as
bandas caracteristicas do L-triptofano com intensidade bem baixa e aparentemente

degradada, mas com presenca menor de carbono amorfo.
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Figura 32 - Espectro SERS médio de L-triptofano em AuNPs sobre fragmento do meteorito
NWA12965 apo6s 5 horas de irradiagdo UVA e UVB. Obtido em 785 nm.
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Fonte: elaborado pela autora (2025).

Em conclusdo geral, as nanoparticulas também podem exibir atividade fotocatalitica
sob radiacdo UV. Um mecanismo que envolve a geracdo de ROS altamente reativas, ja
que a radiacdo UV pode gerar radicais hidroxila (OH"). Esses radicais hidroxila sdo
conhecidos por degradar eficazmente varios produtos quimicos orginicos. A oscilagdo
coletiva de elétrons de conducdo em NPs devido ao LSPR pode levar a formagdo de
elétrons desemparelhados. Isso pode ter implicado um efeito onde as NPs intensificam a

detecgdo, mas também sofrem a degradacao (Kim et al., 2019; Nakamura et al., 2020).

O substrato do meteorito, composto principalmente por piroxénio, ndo ¢
necessariamente uma superficie inerte. Minerais planetarios podem desempenhar papéis
ativos na estabilidade de moléculas orgéanicas sob radiagdo UV. Isso porque alguns
minerais podem exibir comportamento fotocatalitico ou fotoprotetor, dependendo de
sua composi¢do e das moléculas organicas especificas envolvidas (Kim et al., 2019;
Nakamura et al., 2020).

A literatura ja demonstrou que minerais comuns, como Oxidos metalicos, se
enquadram em uma classe de materiais semicondutores conhecidos por suas
propriedades fotocataliticas, embora sua eficiéncia possa ser limitada. Por esse motivo,

o substrato de piroxénio do meteorito pode participar ativamente no processo geral,
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exibindo atividade fotocatalitica que contribui para a degradacao ou oferecendo algum
grau de fotoprotecado. Isso introduz uma terceira camada potencial de interacdo que afeta
a estabilidade das biomoléculas, além da radiacdo UV direta e da fotocatalise por NP

(Kim et al., 2019; Nakamura et al., 2020).

4.5.2 Radiacao UVC

Neste topico, sdo apresentados os resultados espectroscopicos das biomoléculas
sobre o meteorito apds exposi¢do a irradiagdo UVC. Estas exposig¢des foram conduzidas
em intervalos incrementais de 30 minutos (totalizando até 90 minutos) e por um periodo
de 5 horas. Contudo, a prolongada duragdao da aquisicao de cada espectro incremental

deve ser considerada como um fator potencial de influéncia nos resultados observados.

4.5.2.1 Adenina

Dando sequéncia a andlise, este topico se aprofunda na irradiagdo UVC aplicada em
diferentes intervalos, suas interacdes com a adenina ¢ as AgNPs sobre o substrato do

meteorito. A Fig. 33 evidencia uma clara tendéncia de fotodegradacao.
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Figura 33 - Espectros SERS médio de adenina em AgNPs sobre fragmento do meteorito
NWA12965 apos diferentes tempos de irradiacdo UVC. Obtido em 785 nm.

90 min
C
£
© 60 min
nd
(D)
©
©
S
N *
5 \ i
£ 30 min
* *
*

I I I I I I I I I
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200
Numero de Onda/ cm’”
Nota: Regido das bandas caracteristicas do meteorito sdo assinaladas com asteriscos (*).

Fonte: elaborado pela autora (2025).

No espectro de 30 minutos, as bandas caracteristicas da adenina, como o modo de
respiragdo do anel em aproximadamente 720 cm™' e as bandas em torno de 1300 cm™,
ainda sdo visiveis. No entanto, elas podem apresentar uma grande reducdo de
intensidade em comparagdo com o espectro em condi¢cdes normais, indicando sua
degradagdo. As bandas do piroxénio permanecem proeminentes, com poucas alteragdes

(Kundu et al., 2009; Wang, A. et al., 1997).

Ja com 60 minutos de irradiacdo, observa-se uma diminui¢do mais acentuada na
intensidade das bandas da adenina, sugerindo uma degradagdo mais avangada da
molécula. Algumas bandas menores tornam-se mais visiveis, provavelmente devido a
degradagdo. Além disso, as bandas do piroxénio podem comegar a exibir um leve

deslocamento e alargamento da largura. (Gyollai et al., 2024).

Apds 90 minutos de irradiacdo, as bandas da adenina mostram uma reducao drastica
na intensidade, aproximando-se do desaparecimento, o que ¢ consistente com uma
fotodegradacdo substancial. As alteragdes no piroxénio se mantém, com deslocamentos

de banda e alargamento, e o possivel desaparecimento de bandas menores, indicando
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uma pequena amorfiza¢ao do substrato do meteorito (Gyollai ef al., 2024; Kumamoto et
al.,2011).

Ao comparar os trés espectros, observa-se uma diminui¢do na intensidade das
bandas caracteristicas da adenina a partir do aumento do tempo de exposi¢do a UVC.
Isso serve como evidéncia direta da fotodegradagdo da molécula, como as bandas na
regido de 1300-1400 cm™, mostrando uma atenuagdo progressiva. Isso permite uma
compreensdo maior da degradagdo, sendo importante para prever a estabilidade a longo
prazo em ambientes extraterrestres. Além da diminui¢do da intensidade, podem ser
notados deslocamentos nas posicdes das bandas ou alteracdes na sua forma, pois estes
podem indicar mudangas no ambiente molecular, alteragdes de ligagdes ou a formacgao

de novas espécies quimicas (D’Amico et al., 2015; Kumamoto et al., 2011).

Figura 34 - Espectro SERS médio de adenina em AgNPs sobre fragmento do meteorito
NWA12965 apds 5 horas de irradiacdo UVC. Obtido em 785 nm.
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Fonte: elaborado pela autora (2025).

Em comparagdo com os espectros de exposicao mais curtos, a Fig. 34 fornece uma
visdo sobre os limites de estabilidade e as vias de degradacdo dominantes a longo prazo.
Ap6s 5 horas (300 minutos) de irradiagdo UVC, o espectro Raman da adenina sobre o
fragmento de meteorito revela uma alta degradagdo da molécula, similar a do espectro

de 90 min. As bandas caracteristicas da adenina encontram-se quase ausentes ou
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completamente desaparecidas. Essa diminui¢ao das bandas indica uma fotodegradagao
extensiva da adenina, possivelmente resultando na formagdo de fotoprodutos ou na
fragmentacdo molecular (D’Amico ef al., 2015; Kumamoto et al., 2011; Kundu et al.,

2009; Li, Mingshan et al., 2007).

No caso do substrato piroxénio do meteorito também exibe alteragdes apos essa
exposicao prolongada. As bandas principais apresentam pequenos deslocamentos,
indicando uma desordem estrutural e/ou amorfizagdo do mineral. Essas alteragoes
sugerem que a irradiagdo UVC de longo prazo degrada ndo s6 a matéria organica, mas
também compromete a integridade estrutural do material mineral, o que pode
influenciar a estabilidade das moléculas organicas remanescentes ou a atividade das
AgNP. A taxa de degradacao pode inclusive sugerir um possivel efeito fotocatalitico da
superficie do meteorito ou das AgNPs, acelerando a degradacdo da adenina além da
fotolise direta (Gyollai et al., 2024; Sephton, MARK A. et al., 2025; Sikiru et al., 2025;
Suwarnkar et al., 2016; Wang, A et al., 1997).

4.5.2.2 f-caroteno

Na Fig. 35, ¢ possivel acompanhar a evolugdo espectral do P-caroteno que
demonstra uma degradacao progressiva. Vale lembrar que seu espectro ¢ conhecido por

ser sensivel a perturbacdes fisicas e quimicas.
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Figura 35 - Espectros SERS médio de B-caroteno sobre fragmento do meteorito NWA12965
apos diferentes tempos de irradiagdo UVC. Obtido em 785 nm.
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Fonte: elaborado pela autora (2025).

O B-caroteno ¢ altamente suscetivel a fotodegradacao, especialmente sob irradiagdo
UVC, que ¢ reconhecida como a mais destrutiva devido a sua maior energia fotonica e
capacidade de induzir radicais livres. Sua degradacdo ocorre principalmente por meio de
reacdes fotoquimicas e de foto-oxidacdo, em grande parte mediadas por radicais livres

(Cvetkovic; Markovic, 2008b).

Os fotons UVC possuem energia suficiente para induzir a dissociagao do B-caroteno,
levando a producao de ROS. Essas espécies altamente reativas entdo se ligam as
ligacdes duplas conjugadas da molécula de B-caroteno, iniciando uma clivagem de
ligacdes quimicas mediada por radicais. Esse processo resulta na fragmentagao da
cadeia poliénica e na formagao de produtos de degradagdo menores e oxigenados, que
perdem a extensa conjugacdo necessaria para fortes sinais Raman de ressonancia
(Cvetkovic; Markovic, 2008b; Llewellyn ef al., 2020).

Portanto, no espectro de 30 minutos de irradiagdo UVC, observam-se bandas Raman
proeminentes do B-caroteno. A intensidade dessas bandas indica que o SERS foi eficaz,
confirmando a presenca de uma quantidade significativa de B-caroteno intacto. A

natureza relativamente distinta dessas bandas sugere um ambiente molecular
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relativamente uniforme e degradacdo minima nesta fase inicial (Adar, 2017; Verma et

al., 1984).

Apo6s 60 minutos de irradiagdo UVC, observa-se uma diminui¢ao substancial na
intensidade de todas as bandas caracteristicas do P-caroteno. Essa redugdo ¢ uma
indicacdo da degradagdo e da redug¢do na concentracdo de moléculas de B-caroteno

intactas (Cvetkovic; Markovic, 2008b).

Além disso, as bandas aparecem significativamente alargadas e menos resolvidas.
Esse alargamento e perda de defini¢do sugerem um actimulo de varias espécies de [3-
caroteno parcialmente degradadas. As bandas ndo resolvidas ¢ evidente neste espectro,
onde caracteristicas distintas dos 30 minutos come¢am a se fundir em bandas mais
amplas e menos especificas. Isso pode ser atribuido a quebra do sistema de ligagdo
dupla conjugada, levando a uma distribui¢do de moléculas com graus variados de
insaturacao e, portanto, frequéncias vibracionais ligeiramente diferentes que se
sobrepdem (Adar, 2017; Cvetkovic; Markovic, 2008; Llewellyn ef al., 2020; Verma et
al., 1984).

Pode-se observar também algum deslocamento sutil das posi¢cdes das bandas
originais também, podendo ser causado por alteragdes no comprimento efetivo da
conjugacgdo ou por interagdes alteradas com a superficie das AgNP a medida que a
estrutura da molécula muda. O aumento do ruido de fundo em relacdo ao sinal indica
ainda mais uma degradacdo significativa (Adar, 2017; Cvetkovic; Markovic, 2008;

Llewellyn et al., 2020; Verma et al., 1984).

Aos 90 minutos de exposicdo UVC, o sinal de B-caroteno estd dominado por ruido,
com apenas remanescentes muito fracos e alargados das bandas caracteristicas originais.
Isso indica degradacao ou fotodecomposi¢do quase completa das moléculas de [3-
caroteno. A redugdo na intensidade do sinal de 30 para 90 minutos ressalta a alta
eficiéncia da radiagdo UVC na degradagdo do P-caroteno, consistente com sua alta
energia fotonica e capacidade de gerar radicais livres. Vale ressaltar que as bandas do
mineral piroxénio ficaram praticamente encobertas, talvez pela disposi¢do de material
da degradagdo do analito (Adar, 2017; Cvetkovic; Markovic, 2008; Llewellyn et al.,
2020).

No caso de 5 horas de irradiagdo UVC, como mostrado na Fig. 36, o espectro do -
caroteno demonstra uma degradagdo da molécula. Neste ponto, € dificil discernir bandas

que possam ser atribuidas ao B-caroteno. As bandas D e G de matéria organica podem
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ser observadas em 1200 e 1600 cm™!. Porém, o espectro se assemelha fortemente ao
espectro do meteorito, diferente dos perfis anteriores que seu espectro ndo era tdo

visivel (Barberes et al., 2025).

Figura 36 - Espectro SERS médio de B-caroteno em AgNPs sobre fragmento do meteorito
NWA12965 apos 5 horas de irradiagao UVC. Obtido em 785 nm.
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Fonte: elaborado pela autora (2025).

Essa auséncia de sinal ¢ o resultado da extensa clivagem das ligagdes duplas
conjugadas do B-caroteno, levando a formacdo de produtos menores, ndo cromoforicos
e possivelmente volateis ou altamente fragmentados. A perda da estrutura polienica
significa que a molécula ndo mais absorve na regido visivel. A exposi¢do prolongada a
UVC garante que o processo de degradagdo tenha atingido seu ponto final, com o -
caroteno completamente transformado (Adar, 2017; Cvetkovic; Markovic, 2008;

Llewellyn et al., 2020).

4.5.2.3 L-triptofano

A Fig. 37 demonstra visualmente a fotodegradacdo progressiva do L-triptofano sob
irradiacdo UVC. No espectro correspondente a 30 minutos de irradiagdo UVC, observa-

se o inicio da fotodegradagao do L-triptofano. As bandas vibracionais caracteristicas do
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L-triptofano mostram uma diminuig¢do inicial em intensidade. Este decaimento indica a
quebra de ligagdes induzida pela radiagdo UVC, que atinge o anel indol, o principal
crom6foro da molécula. Ainda parece surgir novas bandas quando comparada ao
espectro anterior, o que sinaliza a formagao de fotoprodutos. A sobreposicao das bandas
originais do L-triptofano com as bandas emergentes dos fotoprodutos pode comecar a
ser observada, resultando em um alargamento e possiveis deslocamentos das bandas
(Asamoto; Kim, 2019; Chu; Li, 2006; Dreaden et al., 2011; Kerwin; Remmele, 2007,

Kumamoto et al., 2011).

Figura 37 - Espectros SERS médio de L-triptofano em AuNPs sobre fragmento do meteorito
NWAT12965 apds diferentes tempos de irradiagdo UVC. Obtido em 785 nm.
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Fonte: elaborado pela autora (2025).

Apo6s 60 minutos de irradiacdo, a fotodegradagdo do L-triptofano torna-se mais
acentuada. As bandas caracteristicas do L-triptofano continuam a diminuir
significativamente em intensidade em comparagdo com o espectro de 30 minutos,
confirmando sua degradagdo progressiva. A intensifica¢do da irradiagdo UVC acelera a
clivagem oxidativa do anel indol, e a interacdo com as AuNP continua a intensificar
esses sinais. Neste estdgio, as bandas se tornam menos resolvidas, tornando sua
distingdo mais desafiadora e indicando uma mistura de espécies. Vale ressaltar que as

bandas caracteristicas do meteorito estdo presentes, mas ndo bem distintas (Batabyal,
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Yeh, 2007; Chu; Li, 2006; Dreaden et al., 2011; Kumamoto et al., 2011; Silva et al.,
2015).

No espectro correspondente a 90 minutos de irradiagdo UVC, o L-triptofano esta
substancialmente degradado. As bandas caracteristicas do L-triptofano se encontram
significativamente diminuidas, porém as bandas de possiveis fotoprodutos tornam-se
proeminentes € mais bem definidas, atingindo suas intensidades méaximas observadas

dentro deste intervalo de tempo.

Além disso, a irradiagdo prolongada pode levar ndo apenas a formacdo desses
produtos primarios, mas também a reagdes secundarias ou polimerizagdo, o que pode
resultar em bandas mais amplas e menos resolvidas, ou até mesmo em um deslocamento
em dire¢do a assinaturas de carbono mais amorfas (Dreaden et al., 2011; Henry et al.,

2019; Kumamoto et al., 2011; Scientific, 2013).

Portanto, a tendéncia geral de degradacdo do L-triptofano ¢ uma reducdo na
intensidade das bandas caracteristicas que ¢ esperada em todos os espectros a medida
que o tempo de irradiacdo aumenta. Além disso, deslocamentos sutis nas posi¢des das
bandas ou o alargamento das bandas podem indicar mudangas no ambiente quimico do
L-triptofano restante ou a formacdo de uma mistura heterogénea de produtos de

degradagdo (CHAO; Zhang, 2012; Dreaden et al., 2011; Kumamoto et al., 2011).
O espectro SERS apo6s 5 horas (300 minutos) de irradiacdo UVC (Fig. 38) apresenta

uma assinatura espectral drasticamente diferente em comparagdo com o0s espectros
anteriores. As bandas caracteristicas do L-triptofano, que eram proeminentes nos
espectros de menor tempo de irradiacdo estdo agora quase completamente ausentes. Isso
indica uma fotodegradacdo quase total da molécula de L-triptofano apds exposi¢ao
prolongada a radiagdo UVC, indicando que a energia UVC foi suficiente para clivar as
ligacdes do anel indol e fragmentar a molécula (Chuang; Chen, 2009; Li, Runze et al.,
2019; Middendorf; Aldrich; Baylor, 2000). A auséncia das bandas do piroxénio indica
recobrimento da superficie do meteorito com matéria organica entre outros possiveis

produtos da fotodecomposicao.
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Figura 38 - Espectro SERS médio de L-triptofano em AuNPs sobre fragmento do meteorito
NWA12965 apo6s 5 horas de irradiagdo UVC. Obtido em 785 nm.
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Fonte: elaborado pela autora (2025).

A natureza ampla e indistinta das bandas ¢ altamente indicativa da formacao de
material carbonaceo amorfo ou matéria organica altamente desordenada, resultante da
extensa quebra e subsequente condensacao/polimerizagdo do L-triptofano e de seus
fotoprodutos iniciais sob irradiagio UVC prolongada. Quaisquer deslocamentos de
bandas que foram observados nos espectros anteriores foram substituidos por um
alargamento e fusdo generalizados, refletindo a perda de ordem estrutural e a formacao
de uma mistura complexa de fragmentos moleculares e polimeros. Isso pode ter
ocorrido por foto-oxidagdo extrema, reacdes secundarias e polimerizacao, formagao de
carbono amorfo ou ser o impacto da eficiéncia do SERS gerando fluorescéncia (Chu; Li,
2006; Chuang; Chen, 2009; Ferrari; Robertson, 2000; Henry et al., 2019; Lai et al.,
2016; Li, Runze et al., 2019; Middendorf; Aldrich; Baylor, 2000; Scientific, 2013).

Em resumo, o uso da irradiacdo com UV mostrou uma forte fotodecomposi¢ao, para
varios experimentos, indicando, muitas vezes, a auséncia do sinal do proprio meteorito.
Possivelmente, isso ocorreu pela formagdo de uma camada de matéria orgénica amorfa,
inclusive em fun¢do dos experimentos terem sido realizados sob atmosfera ambiente

nao controlada (Sant’Ana; Santos; Temperini, 2004).
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4.5.3 Pressao reduzida

Neste topico, sdo apresentados os resultados espectroscopicos das biomoléculas
sobre o meteorito apos serem expostos a condigdes de baixa pressdo. As exposicdes
foram conduzidas em intervalos incrementais de 10 minutos (totalizando até 30
minutos). Contudo, ¢ importante ressaltar que, a esse ponto, o fragmento do meteorito
NWAI12985 ja havia sido limpo diversas vezes, o que pode ter causado alguma

degradagdo no material.

Além disso, também se notou a presenga persistente de uma banda larga em
aproximadamente 1280 cm ™! em todos os espectros coletados sob condi¢des de vacuo.
Esta ocorréncia levanta a hipotese de uma contaminagao proveniente do 6leo da bomba
de vacuo utilizada no sistema experimental, que € consistente com o fenomeno
conhecido de refluxo ou desgaseificacdo do 6leo da bomba de vacuo para dentro da
camara de vacuo (uma assinatura cldssica de contaminagdo de sistemas de vacuo),
porque bombas de vacuo sdo conhecidas por liberar lentamente vapor de 6leo para a
camara ao longo do tempo, o que pode estabelecer uma relagdo de causa e efeito para o

fendmeno observado (Pennehrs, 2025).

Deste modo, a Fig. 39 mostra o espectro Raman do 6leo da bomba utilizado na
simulagdo de pressao reduzida, confirmando a presenga de bandas proximas a 1300 cm”
!, como observado nos espectros da adenina, B-caroteno e L-triptofano de pressio
reduzida. No entanto, a banda mais intensa em 1450 cm’! ndo é intensificada nos
espectros dos analitos sob pressdo reduzida. Isto leva a outra hipdtese de que a
contaminagdo, representada por essa banda, ¢ de carbono amorfo, com a banda D
predominando fortemente sobre a banda G. A evolugdo da banda em 1280 cm™ nesses
espectros aponta para uma formagao continua com o tempo, levando a hipotese de que o
proprio 6leo pode ser uma fonte de carbono na superficie catalitica das nanoparticulas

para a formagdo de carbono amorfo. Novamente observa-se que o sinal do carbono

amorfo ¢ muito mais intenso na presenca de AuNP.
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Figura 39 - Espectro Raman do 6leo da bomba do simulador de pressao reduzido. Linha de
excitacdao: 1064 nm.
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Fonte: elaborado pela autora (2025).

4.5.3.1 Adenina

A Fig. 40 mostra a evolugdo espectral da adenina sob a aplicagdo de pressao

reduzida, com medigdes realizadas em intervalos cumulativos de 10, 20 e 30 minutos.

O espectro de 10 minutos representa a resposta inicial do sistema a redugdo de
pressdo aplicada. A observacao inicial ¢ que o espectro de 10 minutos, embora sob
vacuo, exibe caracteristicas de menor intensidade em comparagdo com os pontos de
tempo subsequentes. Essa menor intensidade pode ser atribuida a uma adsor¢ao inicial
ndo tdo favoravel da adenina com as AgNP no meteorito, considerando a degradagdo

prévia do material (Bianchi-Carvalho et al., 2025; HORIBA Scientific, 2024).

Além disso, as bandas caracteristicas do piroxénio estdo de dificil visualizacao,
sendo a mais resolvida em torno de 1050 cm™. Enquanto, a banda caracteristica da
adenina esta facilmente visivel, com sua banda em torno de 720 cm’!, além de bandas

menores que sao mais dificeis de discernir devido ao ruido.
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Figura 40 - Espectros SERS médio de adenina em AgNPs sobre fragmento do meteorito
NWA12965 apos diferentes tempos sob pressdao. Obtido em 785 nm.
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Fonte: elaborado pela autora (2025).

O espectro de 20 minutos exibe um aumento significativo na intensidade da banda
em torno de 1200 cm™ em comparag¢io com o espectro de 10 minutos. A caracteristica
mais marcante ¢ o aumento dramatico na intensidade e resolu¢do de uma banda
proeminente que aparece em torno de 1250 cm™. Esta banda torna-se a caracteristica
dominante no espectro, sugerindo um modo vibracional intensificado ou induzido pela
pressdo. Além disso, a banda em torno de 720 cm™! desaparece provavelmente por
degradagdo da molécula. O espectro de 30 minutos mostra-se muito similar ao anterior.
Portanto, € possivel concluir que o espectro da adenina nao se encontra visivel (Bianchi-
Carvalho et al., 2025; Kamali et al., 2025; Otto et al., 1986; Zhou, Xuebing et al.,
2025).

4.5.3.2 p-caroteno

A Fig. 41 mostra espectros apds a aplicagdo de pressdo a amostra de forma

sequencial e cumulativa.
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Figura 41 - Espectros SERS médio de B-caroteno em AgNPs sobre fragmento do meteorito
NWA12965 apos diferentes tempos sob pressdo. Obtido em 785 nm.
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Fonte: elaborado pela autora (2025).

No espectro coletado apds 10 minutos de pressdo observa-se algumas bandas do [3-
caroteno, como uma pequena em torno de 1160 cm™ e 1550 cm™'. Bandas subjacentes
do piroxénio também sdo identificaveis (em torno de 1000 cm™, 670 cm™ e na regido de
200-400 cm™! (Kolasinac et al., 2025; Meinhardt-Wollweber ef al., 2018; Verma et al.,
1984; Wang, Xiaobin et al., 2021).

Ao comparar com o espectro de 20 minutos, observa-se uma mudanga do padrao
espectral, em que ndo ¢ mais possivel visualizar o padrao espectral do piroxénio. Um
exame mais atento ainda revela deslocamentos sutis nas posi¢cdes das bandas de B-
caroteno (por exemplo, a banda de 1510 cm™ parece ligeiramente deslocada para
nimeros de onda mais baixos ou alargada (Magdassi et al., 2010; Mo et al., 2019; Pilot
et al., 2019; Salas Sanabria; Hanson, 2024; Zhou, Guoliang et al., 2025).

A andlise do espectro de 30 minutos revela a continuacdo da tendéncia observada
nos espectros anteriores, apesar de algumas bandas estarem mais distintas. As bandas

em aproximadamente 1510 cm™, 1150 cm™ e 1000 cm™ apresentam uma relagdo sinal-
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ruido mais baixa. A banda em torno de 1200-1220 cm™ parece relativamente mais bem
resolvida no espectro de 30 minutos em comparagdo com os anteriores. As bandas do
piroxénio permanecem visiveis, mesmo apds um desaparecimento no espectro de 20
minutos, o que sugere resiliéncia a duracao da pressao aplicada (Lu et al., 2018; Maczka

et al.,2024; Mo et al., 2019, Siavou et al., 2025; Tschirner et al., 2009).

4.5.3.3 L-triptofano

A Fig. 42 permite uma analise espectroscopica Raman detalhada do L-triptofano
adsorvido em AuNP depositadas na superficie de um meteorito, submetido a pressao

continua por 10, 20 ¢ 30 minutos.

Figura 42 - Espectros SERS médio de L-triptofano em AuNPs sobre fragmento do meteorito
NWA12965 apds diferentes tempos sob pressdo. Obtido em 785 nm.
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Fonte: elaborado pela autora (2025)

No espectro obtido apdés 10 minutos de aplicacdo de pressdo, observa-se bandas
distintas que correspondem as vibracgdes caracteristicas do anel indol do L-triptofano

(em torno de 1560 cm™). Outras bandas, como as em torno de 1300 cm™!, também
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podem ser identificadas, apesar de sua menor clareza. Bandas menores na regido abaixo
de 1500 cm™ também estdo presentes, confirmando a presenca do L-triptofano. A
presenca de bandas identificaveis do L-triptofano indica uma interacdo inicial entre a
molécula e as AuNPs. As bandas caracteristicas de minerais de meteorito estdo fracas

(Aldosari, 2022; Lai et al., 2016; Szekeres; Kneipp, 2019).

Ao comparar o espectro de 20 minutos, observa-se uma diminui¢do na intensidade
geral do sinal. E possivel notar também deslocamentos das bandas. Algumas bandas
parecem mais largas ou menos resolvidas, indicando o inicio de uma desordem
estrutural ou uma distribui¢do mais ampla de ambientes moleculares (Adar, 2022).

O espectro de 30 minutos de pressao exibe as mudancas mais abrangentes. A
intensidade geral do sinal do meteorito atinge seu maximo. Enquanto as bandas do L-

triptofano estdo menos especificas, dificultando sua identificagdo.
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5 CONCLUSOES

Este trabalho investigou a estabilidade e a capacidade de deteccdo de biomoléculas
em condi¢des que simulam ambientes marcianos, empregando a espectroscopia SERS.
A escolha dessa técnica foi crucial, dada a baixa intensidade intrinseca do sinal Raman
de biomoléculas em concentracdes reduzidas e em matrizes complexas como
meteoritos, permitindo uma detec¢ao com elevada sensibilidade. As biomoléculas foram
adsorvidas em AuNPs ou AgNPs sobre fragmentos do meteorito NWA12965, e
submetidas a irradiagdo UV (UVA/UVB e UVC) e a baixa pressdo, mas antes disso era

necessario avaliar cada um dos componentes do trabalho individualmente.

O mapeamento Raman da superficie do meteorito foi realizado com sucesso, tendo
sido avaliadas ambas as faces, todas as heterogeneidades encontradas de acordo com as
imagens obtidas no microscopio, antes € apds a limpeza da superficie. Foi possivel
concluir que sua composi¢ao ¢ majoritariamente piroxénio, a0 comparar com bancos de

dados na literatura.

Pode-se afirmar que o método de sintese de AgNP e AuNP empregado foi realizado
com sucesso, observando-se a formacao e estabilizagdo das nanoparticulas que vieram a
ser utilizadas durante os experimentos SERS. O procedimento de obteng¢do dos
espectros Raman das biomoléculas em fase solida foi conduzido com sucesso,
resultando nos espectros de referéncia para cada um dos compostos. Da mesma forma, a
obtengdo dos padrdes espectrais SERS foram eficazes, validando a aplicacdo das
nanoparticulas sintetizadas. A obtencdo dos espectros SERS das biomoléculas
depositadas sobre o meteorito também foi bem-sucedida, fornecendo padrdes espectrais

SERS semelhantes.

Por fim, os espectros resultantes das simula¢des de ambientes marcianos foram
obtidos, fornecendo evidéncias claras da degradagdo das biomoléculas sob as condi¢des
experimentais aplicadas de irradiagdo com ultravioleta. O uso da irradiagdo com UV
mostrou uma forte fotodecomposi¢do, para varios experimentos, indicando, muitas
vezes, a auséncia do sinal do proprio meteorito. Possivelmente, isso ocorreu pela
formagcdo de uma camada de matéria organica amorfa, inclusive em funcdo dos
experimentos terem sido realizados sob atmosfera ambiente ndo controlada. Sob pressao
reduzida também foi observada a perda de sinal, provavelmente por dessor¢do das

biomoléculas, além de contaminagao da superficie.
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Vale ressaltar que com base nos resultados que demonstram a degradacao
significativa das biomoléculas em ambientes simulados, a busca por bioassinaturas em
locais como Marte poderia ser priorizada em seu subsolo, onde a protecdo contra as
condi¢des extremas aumentaria a probabilidade de preservacao. Essas sugestdes podem

ser inferidas dos resultados obtidos nesse trabalho.
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