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PREFACIO A SEGUNDA EDICAO.

Conquanto encerre, ja descrito em sua inteirezapdelo
para o surgimento da vida e da ecosfera agoradtram leitor, a
primeira edicdo pareceu-me, ja por ocasido de shbcpcédo, algo
superficial e assistematica. Além disto, faltavae-khinda uma
amplitude maior de dados bibliograficos que coadielzassem o
modelo a campos conexos e também, a identificagiaesafios e
perspectivas experimentais decorrentes desta rowepcao. Tais
proposicdes, que me pareceram acessiveis, podanameu ver,
dar um respaldo substancial ao modelo.

Esta segunda edicao busca corrigir estas falhpsner de
forma mais detalhada e organizada os aspectos cessenlo
modelo delineado anteriormente.

Reconhecendo a impossibilidade de explorar todos
desdobramentos de uma hipétese de conseqiéncigastas, optei
por concentrar meus esforcos no que me parecendata ser a
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guestdo central a ser enfrentada por qualquer mayled tenha a
intencdo de atacar de forma abrangente a questégean da vida,
ou seja, a quimica organica do ambiente primitiveua conexao
com o surgimento dos materiais bioldgicos, das wiatabolicas e
dos fluxos de energia e materiais na biosfera. é)eigortanto,
formulados de maneira mais intuitiva, aspectos manbes que
integram o modelo ou com ele se articulam, taisccangdinamica
da acumulacdo de oxigénio na atmosfera primitivgua relacéo
com o resfriamento do planeta, a fisico-quimicant®io aquoso
oceanico a luz da concepcao hipercarbonica e augdwmldos
hébitos organismais bioldgicos.

Também a organizacdo do trabalho foi consideravekne
alterada com objetivo de uma melhor distribuicéexposicdo dos
diversos tépicos. O primeiro capitulo, PRIMORDIA REM, visa
situar o modelo frente as propostas classicas eameitos basicos
a respeito da formacdo de nosso planeta e de susfata. No
segundo capitulo, MATERIA PRISTINA, estdo descritos
aspectos fundamentais do modelo, as interacOemmascdo meio
primitivo e os fluxos de energia a elas associados.

O terceiro capitulo, ARDOR VITAE, busca correla@omas
propriedades fisico-quimicas dos materiais formadw@xuele
ambiente com o desenvolvimento das funcdes bidsgiZisando
permitir uma compreensdo aproximada, 0s estagista @olucdo
sdo arbitrariamente classificados como ‘habitostoprologicos.
Embora caracterizados por sua morfologia, foi @eidamente
evitada a tentacdo de classificar as moléculasogusnmpdem em
termos de suas funcionalidades genéticas ou citaleg e
enfatizada quase sempre sua composicao e carchsriguimicas.
Esta descricdo tem por finalidade permitir o cantantre o
universo dos habitos flocular e reticular, dirigigela economia
metabdlica de base geoquimica proposta pelo moelelonceitos ja
amplamente estudados acerca da evolucéo primiévafdrmacao
biolégica, mormente a partir do descobrimento dlaszimas e da

formulacao da idéia do ‘'mundo do ARN'.
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O leitor certamente havera de perdoar-me quandeabdo
uma visdo de conjunto, adentrei sem cerimbnia t§paomplexos,
para os quais me falta um preparo especifico. Acas as
imprecisdes e incorrecdes ai presentes serdo seempreecebidas.

O autor deseja expressar seus sinceros agradécsman
todos aqueles que, ao longo dos ultimos anos, ceau dnteresse e
incentivo continuados tornaram mais ameno o ded@mento
deste trabalho.

Rio de Janeiro, Junho de 2006.
Raul Antonio Félix de Sousa.
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| - PRIMORDIA RERUM.

Tum tibi terra dedit primum mortalia saecla

multus enim calor atque umor superabat in arvis.

[DE RERUM NATURA, Liber V].

TITUS LUCRETIUS CARUS (96-55 AC).
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Poucas questdes mereceram da imaginacdao humana uma
atencdo tdo grande quanto a do surgimento da mioldongo da
histéria da humanidade as religides, mitologiasteraas filoséficos
ofereceram um sem-numero de respostas as nosagagdds. Estas
respostas gravitavam em torno de duas concepcsieaha

As visOes religiosas ou mitolégicas tendiam abairi a
origem da vida a fatos pretéritos, de iniciativdaieas sobrenaturais,
e que, de modo geral, ndo incluiam a possibilidkdeepeticdo do
processo. Desta forma, teria havido um s6 momaeitiali de criagao,
a partir do qual a vida so poderia se originarrdanma vida.

As doutrinas filoséficas de cunho materialista, atro lado,
tendiam a ver a possibilidade do surgimento da wolmo uma
propriedade inerente & matéria, acrescentandoeges\a intervencéo
de uma obscura "forca vital". Invocavam o conhenimepratico da
possibilidade do aparecimento de vermes e insetomatéria em
decomposicao e lembravam uma série de circunsséatiajue a vida
parecia surgir do nada.UCRECIO (96-55 AC), por exemplo,
empenhado na busca de uma explicacdo naturalista gpavida,
concebeu, num passado relativamente recente, ena tgrea teria
sido mais fértil, o crescimento de Uteros ligados@lo por meio de
raizes, que teriam dado origem aos animais defien®, incluindo o
homem.

Os primeiros fildsofos do cristianismo, ocupadosonciliar
a tradicdo biblica judaica com a filosofia gregafemram-se
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explicitamente a questdo admitindo como validas aamlas
possibilidades.

Mais além, infundir vida a matéria inanimada é&ila tomo
fato corriqueiro, que ndo causava assombro adaasiseis que, para
eles, operava a cada missa, no milagre da traasweiztao.

Por conseguinte, o cristianismo oficial abrigouadte toda a
ldade Média a idéia da "geracdo espontanea”, quérisda ser
abalada pelos experimentos de Francegepl (1626-1697),
provando que o aparecimento de larvas de insetoarna so ocorria
guando se permitia que os adultos la colocassesroses.

Contudo, apesar do empenho HEDI em demonstrar a
inconsisténcia da "geracdo espontanea”, manifeatoccamcepcéo
exemplar de seus experimentos, o tema permaneogo\eatido, e
logo, com a descoberta das formas de vida micras;op mundo
cientifico estaria maravilhado com a variedadaejeeda da vida que
parecia surgir diante dos olhos dos pesquisadores.

Couberam a LazzaisPALLANZANI (1729-1799) as primeiras
criticas a esta possibilidade, que sO foi, no ¢ntasepultada
definitivamente pela obra magistral de LoBsSTEUR (1822-1895),
gue ao atacar sistematicamente todas as possib#idde erro por
contaminacgdo, desenvolveu as técnicas de assesisectornariam
ferramenta indispensavel a uma série de ramosé&lasas médicas e
biologicas. Estava agora claro que, nas condiciesisade nosso
planeta, a vida poderia se originar somente daiprajla.

Por outro lado o conhecimento da humanidade aitesga
natureza da vida foi progressivamente acrescidonda nocéo de
mutabilidade. A classificacdo sistemética dos sékes por Carolus
LINNAEUS, ou LINEU (1707-1778), a morfologia comparada de
Johann WolfgangcOETHE (1749-1832), a teoria da descendéncia
comum de Jean BaptisteMARCK (1744-1829), e o0 mecanismo da
selecdo natural de Charles\RwWIN (1809-1882) e Alfred Russel
WALLACE (1823-1913), foram as etapas que culminaram com a
descricdo de um caminho légico e consistente dérisigla vida na

Terra por meio da Teoria da Evolucdo. A plena ceemsao dos
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processos aguardaria porém a descoberta dos talgatineiros de
Gregor MENDEL (1822-1884) no campo da genética, que deixavam
claros os mecanismos utilizados pela natureza gpamaservacao e
propagacdo da variabilidade, essencial aos pracesgolutivos.

A idéia de que a vida, ainda que plastica, mutéaezla
necessariamente de provir da prépria vida, trouresigo a
alternativa de que teria, ou existido sempre, eogido num passado
distante, em condi¢bes especiais.

Na primeira hipétese a vida seria necessarianagrégior ao
nosso planeta e, portanto, haveria sido recebidesgaco, ja que a
Terra nem sempre teve condi¢des de abriga-la hifgitese, que deu
origem a teoria da panspermia, encontra ainda stafes, nao
obstante a dificuldade em demonstrar a possibéid#e que seres
Vivos, sementes ou esporos de razoavel complexasiam cruzar
0 espaco a bordo de meteoritos resistindo ao ba@ibados raios
cosmicos, ultravioleta e ao calor extremo geradanterior destes
corpos durante sua entrada na nossa atmosferaa Assim, teriam
gue aqui encontrar condicdes proprias para seunvEsemento
aliadas a uma auséncia de inimigos naturais.

Além de ndo nos fornecer nenhuma resposta aceyca d
surgimento da vida, ja que apenas transfere ogirzhla panspermia
nos afasta da possibilidade de qualquer questiortarobjetivo a este
respeito.

A hipétese de que a vida teria surgido em nossprior
planeta implica que se defina claramente a respleitquais teriam
sido as condicbes e eventos necessarios para uecsrresse.
Implica também o reconhecimento de que o surgimgateida esta
estreitamente ligado a evolucdo do ambiente figim lhe serve de
suporte, a ecosfera.
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[.1 - A Atmosfera Redutora.

Os conceitos originalmente desenvolvidos por Svant
ARRHENIUS (1859-1927) no inicio do século XX, acerca da
composicao da atmosfera primitiva de nosso planeteam, durante
muito tempo, uma influéncia central na maneira pelal o
pensamento cientifico tratava a questaBRHENIUS, chamando
atencdo para o carater redutor dos componenteosia terrestre e
sua consequente avidez pelo oxigénio, postulowbapilidade de
gue o envoltério gasoso original de nosso planetasef
completamente destituido de oxigénio livre. Nunmaoafera redutora
h& um excesso de,Hem relacdo ao Oe por isso os elementos
volateis (ou atmofilos) encontram-se ligados ao Wima atmosfera
redutora tem como componentes tipicos, alémxedt} livre, CH,,
NH; e HS. J4 numa atmosfera oxidante, é o oxigénio'li@e) que
estd em excesso, e teremos, além g2 ¢ldo Q, também CQ N,
oxidos de nitrogénio e SO De acordo com a proposicdo de
ARRHENIUS a atmosfera primitiva da Terra seria, portantdut@ra,
ao contrario de nossa atmosfera atual, de cardtamde.

Naquele momento o debate acerca da origem daesidaa
polarizado. De um lado os defensores da chamadaotése
autotréfica”, para quem os primeiros seres vivosuse tal como as
plantas atuais, capazes de sintetizar seu profmerdo, pois, do
contrario, ndo teriam como obté-lo. Bastaria gqueeaa contivesse
agua, gas carbonico e sais minerais. Do outrojaestas partidarios
da "hipétese heterotréfica" argumentando que aaitgplexidade dos
organismos autotréficos deveria ter sido necessarige precedida
por sistemas mais simples como o metabolismo fdatren de

! Contrariando a tendéncia recente de utilizar omdaer ‘dioxigénio’,

continuaremos a nos referir, na maioria das veaes,(k como ‘oxigénio
molecular’ ou ‘oxigénio livre’. Do mesmo modo, peafemos o nome tradicional
‘0z6nio’ para o @em lugar de ‘trioxigénio’.



natureza heterotrofica. Esta hipotese implicava gogso planeta
possuisse ja, antes do surgimento da vida, um bgmngento de
compostos organicos, dos quais 0S primeiros ONYasIs
sobreviveriam.

Na década de 20A. I. OPARIN (1938), alinhou-se aos
defensores da hipotese heterotrofica e, possivédmiefiuenciado
pelas entdo recentes descobertas da composicaocicauiias
atmosferas ricas em hidrogénio dos grandes planeé&disndeu a
possibilidade de que também a terra teria origieate tido uma
atmosfera semelhante. Este ambiente seria, segsudoviséo,
propicio & formacdo e conservacdo dos compostoanioy
necessarios aos primeiros seres vivos e teria ddicado pari passu
com a sua evolucao.

Suas opinides foram secundadas e enriquecidasl.psr
HALDANE (1928), que prop6s um papel relevante para a ag&o d
raios ultravioleta na sintese dos materiais preb®te definiu de
forma mais explicita a idéia de uma acumulagédeinite compostos
organicos nos oceanos primitivos, que formariam @s@ecie de
‘sopa primordial’ quente e rala.

Trés décadas depo®, L. MILLER e H. C. UREY (1953, 1959)
simularam em laboratério as condigbes que havidm iopostas e
apresentaram ao mundo resultados que apoiavarmpossiilidade, e
gue eram, do ponto de vista quimico, absolutamrmmgreendentes,
j& que ndo se esperava reagcdo entre 0s consStuliatemistura
original. Misturar metano, amobnia, agua e hidrogémiobter tdo
prontamente compostos importantes para a vida carso
aminoacidos, era como um milagre que parecia coafiracima de
guaisquer davidas, as proposicdes do acadépmiaRiN.

Nos anos subsequentes o experimento foi repetmo p
inUmeros outros pesquisadores, com variacdes ngosigdo da
mistura de gases e na fonte de energia. Em todasaa®es foram
obtidos resultados semelhantes aqueles produza@socedimento
original, desde que observado o carater redutomilstsiras gasosas,

ou seja, a auséncia de oxigénio livre.
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O cenario para a formacédo da vida em nosso planeta
emergiu destas idéias € bem conhecido e tem vistdmmpado, com
foros de teoria classica ou versao oficial paraigem da vida, na
quase totalidade dos textos béasicos de biologigieodd testemunha
de sua ampla aceitagdo no meio cientifico.

.2 - A Hipotese Heterotrofica e a Atmosfera Redut@.

As descricBes imaginarias usuais do ambiente emteyia
iniciado a formacgé&o do mundo organico falam de langta banhado
por chuvas torrenciais, entrecortadas de relampagosvoes, e de
uma atmosfera sufocante, composta de proporcoeteninadas de
gases saturados de hidrogénio (e, portanto, dectedsticas
redutoras), penetrada de forma inclemente pelagadlisolar rica em
raios ultravioleta. O calor da lava vulcanica ecaocados elementos
radioativos naturais completam o quadro, que, skgw@sta Vvisao,
teria propiciado o aparecimento dos primeiros c@tgsoorganicos,
gue se acumulariam nos oceanos primitivos formamao caldo
nutritivo, a ‘sopa prebidtica’ ou ‘sopa primordigiostulada por
HALDANE.

Ainda segundo esta proposi¢céo, a etapa segundesido o
aparecimento de organismos celulares primitivos goasumindo
este caldo, obtinham energia por meio do metaboligrmentativo
heterotréfico, notoriamente bastante mais simples & respiracao
aerbbica, e que poderia se processar sem que etglamntivesse
oxigénio livre. Este tipo de metabolismo acaban@auendo a
disponibilidade de compostos organicos, transfodmas em
diéxido de carbono, ndo houvesse neste momentoidsurg
possibilidade da fotossintese.

O surgimento da fotossintese e dos organismosr@idos,
seguido do que é comumente descrito como uma éxplosi
superpopulacao planetaria das cianobactérias, ienga novidade
metabolica, teria providencialmente permitido &zattdo do didxido
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de carbono e, a0 mesmo tempo, provocado a prodie€gpandes
guantidades de oxigénio.

A formacéo deste gas, que seria simplesmente bprauto
ou refugo do processo, iria bem mais adiante, apvgeriodo de
muitas centenas de milhdes de anos, permitir asftnanacdo da
nossa atmosfera num meio oxidante.

Durante todo este tempo, que compreende uma &ci@ofda
histéria geoldgica do nosso planeta, o oxigéniodymmo pela
fotossintese teria sido sequestrado pelas quaetidadcicas de ferro
divalente (F&) presentes nos oceanos, que protegeriam
organismos primitivos da sua toxidez. Esta reagégundoCLOUD
(1973), teria dado origem a extensos depdsitosnaeprecipitado
oxidado conhecidos como “Formagbes Ferriferas Riasia SO
entdo, apo0s a exaustdo deste sorvedouro, 0 oxigémecaria a
acumular na atmosfera, tornando possivel o surgomdanrespiracao
aerodbica, caracteristica dos organismos superiores.

Alguns autores, cientes de que esta sequénciealégue
acomoda razoavelmente bem uma suposicéo interessegitca da
evolucdo dos primeiros seres vivos, ndo da contestiquiometria
dos componentes da biosfera, acrescentam, semesaiqolicaces,
a necessidade de este processo ser acompanhacoadeontinua
perda de hidrogénio para 0 espaco, ja que tem comseqiéncia a
paulatina e irreversivel oxidacao da ecosfera.

N&o é este, porém, o Unico grande erro conceitaahtribuir
para o carater inconsistente desta narrativa.

Um grave equivoco é a suposicdo de que na auséecia

oxigénio estaria garantida a estabilidade dos cetapaonstituintes
do caldo prebidtico. Ainda que desconsiderassenagsi@ destrutiva
das radiag6es ultravioleta, que na época ainda &tas por muitos
como um fator favoravel a sintese de produtos itaptas, ndo €
possivel ignorar o fato de que grande parte dos paostos

biologicamente importantes € extremamente instawel, que

inviabilizaria o seu acumulo, ndo importa quaoiefie fosse sua

sintese.
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Outro erro importante diz respeito a naturezandtabolismo
fermentativo. Embora em algumas raras circunstsugciermentacao
possa ter o hidrogénio como um dos seus prode®mgiando dai um
ganho de oxigénio pelo sistema organico, de um ngedal o grau
médio de oxidacdo dos produtos é idéntico ao dampostos
organicos metabolizados pelos organismos. Istougaagfermentacéo
faz uso de processos baseados em reacdes de desiprgmento,
isto é, forma-se um composto mais oxidado as eapeaies outro que
€ reduzido. Como exemplo, na formacdo de etandcalo lactico a
partir de acUcares, estes produtos sdo mais redugice 0 nutriente
inicial, mas ocorre também a formacgéo de diéxideab®ono, mais
oxidado. O metabolismo fermentativo ndo tem conovgn; por si S0,
um ganho liquido de oxigénio ao meio. E, portantialmente
fantasiosa a hipotese de que a ecosfera redutdra, teor sua causa,
ficado rica num produto tdo oxidado como o diéxdéacarbono.

Ha ainda o fato de que o metabolismo fermentativo
anaerdbico demanda, devido a seu baixo rendimeetgético, uma
massa extremamente grande de nutrientes em prop@rigidmassa,
produzindo uma quantidade igualmente grande debdidts. O
aproveitamento e reciclagem destes produtos sdwepraticos do
ponto de vista energético, dada a pequena amplitaslevalores de
entalpia para as transformacgfes quimicas posgivetais ambientes,
tornando assim virtualmente inconcebivel uma ecasfieaerobica.

Os organismos que utilizam o metabolismo fermatat
costumam ser bastante seletivos no que diz respaitosuas
necessidades nutricionais. O fato de que ha unmalgneariedade de
tipos destes organismos, que derivam sua energigulstratos
especificos, parece refletir assim, ndo uma capaeigrimitiva da
vida, mas uma aquisi¢do altamente evoluida e edgada.

A idéia de que foram os organismos primitivos @sdcitores
das transformacfes que tiveram lugar na atmostmtatara ndo
fornece tampouco uma explicacao razoavel para @medormacao
do nitrogénio atmosférico a partir da amonia, tamlépendente de
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um processo de oxidacdo em grande escala, e quametamente
ignorado pelo modelo.

Finalmente, esquivando-se a tais dificuldadescesyrpropde-
se candidamente que o aparecimento do oxigénionmastera teria
ocorrido a partir do surgimento do processo biclbgia fotossintese
oxigénica.

O processo da fotossintese, capaz de gerar axigéla bem
conhecida equacao:

NCQ + NHO > (C(HO))y + NG, [1.2.1]

poderia sim, gerar oxigénio, mas somente em umasétna ja
substancialmente oxidada, isto €, contendo dioxidocarbono e
nitrogénio, e nunca metano e amoénia. Uma vez qumarbono
reduzido (ai representado por (@), pode, a0 permanecer na
biosfera, ser novamente oxidado gerando os comfEmaericiais, €
I6gico considerar que s6 ha um ganho liquido dgémd quando este
carbono é sepultado, sob formas tais como o caov&isio e a turfa.
Tal mecanismo ndo poderia nunca ser utilizado garar Q numa
atmosfera altamente reduzida porque o carbonotadputeria ainda
mais oxidado que os constituintes originais da bgsa.

A oxidacdo do metano e da amodnia sO poderia thr, si
portanto, necessariamente, decorrente da acacedeesdisicos (tais
como, por exemplo, a fotélise atmosférica destesggaom perda de
H, para o espac¢o) e ndo, como propde o modelo, unsegdéncia
da evolucao organica do sistema. Isto concedidizaabilidade deste
exigiria ainda, no minimo, que fosse possivel imaguma situacao
em que a atmosfera original hidrogenada fosse edsthante dos
agentes fisicos pelo tempo necessario para supplameta dos
compostos organicos essenciais durante as primei@szas do
surgimento da vida, e, entdo, perdesse esta efdbilpor algum
motivo externo.

A andlise da fragdo organica do meteorito de Msioch

revelando uma composicao extremamente semelhasteoagostos
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obtidos no experimento délLLER e UREY, e os dados obtidos pela
espaconave Voyager sobre a constituicdo da atraaiderita, satélite
de Saturno, mantiveram viva a idéia de que umasdéreoredutora
ou um ambiente semelhante a ela em algum lugapsinas tenha
sido essencial para a geracdo dos primeiros coogosfjanicos a
conquistar o ambiente terrestre.

Por outro lado, ha cada vez maiores evidénciaguge a
geoquimica da crosta terrestre ndo permitiria andgfo de
guantidades apreciaveis de gases redutores, enaadé&ue estes
compostos, dadas as caracteristicas fisicas de rpdaseta nédo
poderiam tornar-se constituintes estaveis da aéresf

A idéia de que a presenca de compostos reduzidos n
atmosfera primitiva seja um pré-requisito para igiswento da vida
confronta-se assim com o fato de que, ainda qu@aséera redutora
pudesse formar-se, e mesmo sendo de algum modul#oastavel,
nao poderia nunca vir a se transformar na nossé aimosfera por
intermédio exclusivo da acédo dos seres vivosoi@ocproposto pela
hipotese heterotrofica.
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.3 - A Composicao Original dos Planetas Terrestrés

Esta hoje em dia bem estabelecido o fato de quraostas
terrestres foram formados por acréscimo de materslidos
condensados a partir da nebulosa solar. Nao hédadia presenca
de uma primitiva atmosfera capturada neste momanjalgar pela
grande escassez de gases nobres em suas atmesf@@spararmos
com a sua abundancia césmisa@wN, 1952).

Os modelos recentes de acréscimo planetario snggue o
material de que os planetas terrestres se formseaassemelha aos
condritos GAFFEY, 1997), meteoritos provenientes da agregacao de
material ndo-volatil das regibes internas do siatesolar. A
composicdo condritica é aproximadamente a que sbtida por
resfriamento da massa solar, com a perda de hidogk hélio, e de
outros elementos volateis. A formacgéo dos plaregda produto de
grandes impactos que resultariam na completa fdsaanaterial
planetario.

A partir deste estado fluido inicial o planetaagat sujeito a
uma particdo de seus constituintes segundo suaddaschamada
diferenciacdo planetaria. Esta particdo, de naumgavitacional,
comporta trés diferentes processos.

O primeiro é a separacdo dos componentes fixos, ou
defasamento, que resulta na formagcdo de um nucidlico denso
diferenciado de camadas de elementos menos déasospmo 0S
silicatos e outros oxidos.

2 530 denominados "planetas terrestres" os quatnefals rochosos, interiores ao
cinturdo de asterdides. Os outros quatro, gigagasssos, recebem o nome de
"planetas jovianos". Além da Terra, interessam-4ms apenas nossos vizinhos

Marte e Vénus, ja que Mercurio é muito distintands e despido de atmosfera.
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O segundo é a eliminacdo de produtos volateisdgerao
interior do planeta, ou degasamento, e que sesjomsavel pela
formacdo das atmosferas atuais. O vulcanismo éndes@cao mais
conspicua e atual deste processo.

O terceiro é o0 escape de atmosferas, processogpealoos
planetas, de acordo com o seu poder de atragéitagranal, perdem
0s constituintes mais leves de sua atmosferaeSstpe pode ocorrer
por intermédio de dois mecanismos.

Um deles € o escape térmico, ou escapiEMRS (STONEY,
1900; JEANS 1916), em que, além da atracdo gravitacional, a
temperatura e a massa atomica tém influéncia.

O outro mecanismo, proposto mais recentementecgpt@ar
a proporcéo relativamente baixa de gases pesagwsac@endnio em
nossa atmosfera, € o do escape hidrodinanrioaTEN, 1973), em
gue os gases pesados sdo arrastados por uma métssanaior de
gases leves (sobretudo hidrogénio). A temperatimaem influéncia
direta sobre este processo e a influéncia das masfinear e néo
exponencial.

A perda de hidrogénio nos planetas terrestres tem
significado especial, tendo sido um dos principigerminantes das
composicdes atuais de suas atmosferasiEN et al., 1989).

Embora as reacfes geradoras de hidrogénio nogtgdan
primitivos ndo tenham qualquer seletividade, no dizerespeito a
composicdo isotopica do produto, a fotdlise (owdiEsociacdo)
atmosférica da &gua, processo pelo qual a 4guaacsabdos raios
ultravioleta, decompde-se em hidrogénio e oxigésiegundo a
equacao:

hv
2H0 ——> 2+ 02 [1.3.1]

€ inferida pela perda preferencial do isétopo ldeehidrogénio, o
protio, em relacdo ao deutério, devida ao escdpedcial.
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Este enriquecimento de deutério, expresso petaatdtearazao
D/H, ocorre em todos os planetas terrestres, enéid@yado um
indicador importante da historia pregressa das seéras, embora,
dada a complexidade dos fatores envolvidos, né ge&jalmente
possivel uma avaliacdo precisa do seu significadpahto de vista
guantitativo.

[.4 - As Atmosferas dos Planetas Terrestres.

Tendo em vista 0S mecanismos propostos para ecanre
dos planetas interiores, é de se esperar que stiido de elementos
volateis, bem como a composicao inicial de suassiBras apresente
uma grande semelhanca. No que diz respeito a Nlee@r Lua, ndo
h4, dada sua reduzida capacidade de retencacagrendl, qualquer
vestigio de uma atmosfera estavel. No tocantelanstps maiores ha
semelhancas notaveis, que ficam evidentes quamdoglamentos
volateis presentes na atmosfera, s@o acrescentslogue se
encontram retidos na crosta ou na hidrosfera.

Tabela 1.4.1 - Composicao das atmosferas planetasa

Vénus Terra Marte
Massa 0,81 1 0,11
P (bar) 92 1,013 0,006
CO, (%) 96,5 0,033 95,3
N, (%) 3,5 78 2,7
H>0 30-200ppm 3% 100ppm
D/H 2,2x10° 1,5x10*  9,0x10*
D/H (enriguecimento) 1500 10 60

Adaptado deiUNTEN (1993)-op. cit.
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Admite-se que, em Vénus, devido a alta temperaisa
elementos volateis estdo, na sua quase totalidzmi@jdos na
atmosfera. Quanto a Terra devem-se somar a estesesvan
equivalente a 270 bar de® contidos na hidrosfera e pelo menos 53
bar de CQou C contidos na coluna sedimentar. No caso déeNdar
nameros sao incertos, mas consideram-se razoavealares de 30
bar de HO e 20 bar de C{Qpara os volateis abrigados em sua crosta
(HUNTEN, 1993).

A diferenca mais saliente no que diz respeitooigéio total
dos elementos volateis parece ser a quase complela da agua por
Vénus, que se reflete no enriquecimento do teodeléério. Esta
perda teria sido devida ao estabelecimento, desge#imordios de
sua histéria planetaria, de uma atmosfera conteddda a alta
temperatura, um grande teor de vapor d agua. NestadicOes é
criada uma situacdo de "estufa umida", em que a édacilmente
dissociada por fotélise e perdida. Este quadra,teaquele planeta,
perdurado até a completa evaporagdo dos ocean@s,gse estes
chegaram algum dia a existir na forma liquida, deswhstituido ent&o
a condicao que foi apelidada "estufa de fugaSERSOLL, 1969).

Também a Terra e Marte apresentam um enrique@ment
expressivo no teor de deutério em relacdo a aburd@dsmica,
porém o valor terrestre ja se aproxima dos valimegsyua condritica.
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[.5 - A Atmosfera Fracamente Redutora e a Zona Halpvel.

As primeiras criticas a nocdo de uma atmosfenaitpra
hidrogenada analoga a dos grandes planetas foraboratlas e
sumarizadas p@®UBEY (1955), que defendeu que a Terra tivesse sido
originalmente envolta predominantemente por gasefgas como 0
CO, e 0 N, contendo, no maximo, pequenas quantidades ds gase
reduzidos.

Partindo destas idéias, a evolugcédo das atmosfesaplanetas
terrestres vem sendo estudada nas ultimas décddasia conceito
da Zona Habitavel.

Desenvolvido originalmente p&IUANG (1959), fundamenta-
se na proposta definir os limites de habitabilidalbs planetas,
demarcando uma regido em torno das estrelas oratigs da
intensidade de radiacdo proveniente da estrela ear@steristicas
fisicas do planeta, estabelecer-se-ia um regimé&gda liquida. Em
nosso sistema Solar, tanto Vénus, muito quenteytgudarte, frio
demais, estéo atualmente fora deste regime.

No que diz respeito a Terra a distancia é claramen
apropriada a este regime tendo em vista os atuaisreg de
luminosidade solar. No entanto, os modelos evdstiestelares
indicam inequivocamente que o Sol era aproximadeg9% menos
brilhante no inicio da histéria de nosso plansBAMMANN e ROOD,
1977), o que deixaria 0s oceanos abaixo do sew mEnfusao por
pelo menos 2 Ga (giga-anos ou &00s). Esta possibilidade esta em
completo desacordo com todas as evidéncias geasdggue
demonstram claramente a existéncia de agua lijslaGa atras.
Uma solucdo bastante aceita para este "Paradox@odgalido”,
proposta poOWEN et al. (1979) é a de admitir que a paleoatmosfera
contivesse gases capazes de provocar efeito estutsspecial o CO

em concentracdes bem superiores as atuais.
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Esta solucdo foi defendida p@vALKER et al. (1981) ao
salientarem que a fungcao reguladora do ciclo caitbesilicato
tornava tais concentracdes previsiveis, ja quenpdratura da Terra,
mantida neste periodo no regime de &gua liquiddha tisua
estabilidade garantida pelo teor de ;C@antido alto gracas aos
mecanismos de controle antagbnico do ciclo.

O ciclo geoquimico do silicato-carbonatmEy, 1951 e 1952,

- ver ilustragéo na secéo I1.2), que controla wsigide CQ@ao longo

de periodos extensos da histéria geologica do talabaseia-se na
interacdo do C@ atmosférico, apos sua dissolucdo na agua, com
minerais de silicato no solo. Utilizando o sal dicio como exemplo

CaSiQ+2CQ+H,0 > Cd*+SiQ+2HCQ. [.5.1]

Os ions soluveis fluem para os oceanos onde paiEm
combinar formando carbonato de calcio

Ca” +2HCQ > CaCQ+ CQ, + H,0. [1.5.2]

De acordo com a teoria da tectbnica de placasdguastes
sedimentos oceanicos atingem as margens dos auRSnes,
penetrando no manto (subducc¢éo), sao submetidosdicdes de alta
presséo e temperatura, os minerais de silicatce$@tonados e ocorre
a liberacdo de C{asoso segundo a equagao:

CaCQ + SiG, > CaSiQ + CQ,. [1.5.3]
A este processo, que fornece L® atmosfera através das

emanagoes vulcanicas, se denomina metamorfismeadosnatos ou
reconstituicado dos silicatos.
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E importante notar que a etapa de acio de €bre os
silicatos, também chamada meteorizicélos silicatos, depende
fortemente da temperatura e também da precipiad@o/iacdo que
sao favorecidos pelo aumento da mesma. Por ouino len aumento
da concentracdo de G@ropicia um aumento na temperatura devido
ao efeito estufa. Esta acdo antagbnica tem unp edeitequilibrio
sobre a temperatura da Terra, pois se, por exenoglare um
desequilibrio e a concentracdo de,@Dmenta muito, a temperatura
aumentara, provocando um aumento na meteorizagaadeposi¢ao
de carbonatos, reduzindo assim a concentracdo dg €@
temperatura. Na situacao inversa, concentracods imikas de CO
fariam baixar a temperatura e consequentemente xa tie
meteorizagao dos silicatos, permitindo um aumeat@oncentragdo
do CQ gerado pelo vulcanismo, que provocaria, por sua um
aumento de temperatura via efeito estufa.

Uma atmosfera sujeita a esta regulacéo térmi@msantida a
uma temperatura média ndo muito superior ao panfasdio da agua.
Nestas condi¢cbes a concentracdo de vapor d agatosfirico seria
insuficiente para que houvesse, por fotdlise, umadytdo de
oxigénio capaz de compensar o consumo deste gasydacao dos
gases vulcanicos e dos elementos reduzidos da.crost

Os pormenores e caracteristicas quantitativas destielo de
estabilizacdo climatica foram extensivamente tragids por
KASTING (KASTING e TOON, 1989; KASTING, 1993; eKASTING,
1997), ao desenvolver conceitos ligados a extemgiopriedades da
zona habitavel.

A verificagdo recente de que os niveis de @fpostos sao
incompativeis, na faixa de temperaturas propicipeéss modelos de

® Os gedlogos brasileiros costumam referir-se a fesi@meno, que designa os
processos de desintegracdo das rochas e dos mimenmaimeio da acdo dos
agentes quimicos e fisicos do ambiente como ‘inégimmo’. Preferimos aqui o
termo ‘meteorizagdo’, mais de acordo com o vocalwigeologico dos demais
paises de lingua ibérica.
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estabilizacdo climatica, com a auséncia de sidefftaCQ)
reprecipitada em perfis de meteorizacdo fosseihiemtios como
paleosséis, levou a que se propusesse a necesdaladesténcia de
outros gases estufa como componentes da atmosieridva, com
destaque para o metamyE et al., 1995).

ParaOHMOTO (1999, 2004), entretanto, a auséncia de siderita
refletiria, ndo uma baixa concentracdo de dioxidocdrbono em
equilibrio com minerais ferrosos, mas antes a filiacdo do
carbonato pelas aguas pluviais ricas em.CO

TambémsHELDON et al. (2001) questionaram a validade do
uso deste paleobardmetro de JCChaseado no equilibrio entre a
siderita e o silicato de ferro em paleossois. Qsllt@dos obtidos
decorreriam, em sua opinido, da produtividade dio s@is que de
condicdes atmosféricas.

Por outro lado, em consonéancia com o citado tnab@¢RYE,

a sugestdo da presenca do metano como estabildademperatura
na atmosfera primitiva foi retomada [BXGAN e CHYBA (1997) que
defenderam a possibilidade de que uma atmosfergercm este
hidrocarboneto pudesse ser estabilizada por umaanéxganica,
proveniente da sua oxidacao (ou desidrogenacamuishica parcial,
Esta névoa seria capaz de proteger os compostsiarg ou a vida
nascente dos efeitos nocivos da radiacao ultraaiole

Este modelo foi estendido peavLov et al. (2000) e por
CATLING et al. (2001) para incluir a idéia de que estalapdo do
metano acarretaria, em longo prazo, a propria foenacdo da
atmosfera num ambiente oxidante, pois este procasmveria com
perda de hidrogénio para o espaco.

A descoberta do fracionamento independente deantdss
isétopos do enxofreFARQUHAR et al., 2000), foi também aventada
recentemente como evidéncia em favor de condic@esoxidantes
para a atmosfera primitiva, porque somente poderidar a partir de
reacfes ocorridas no meio atmosférico e com o csocde
compostos de enxofre em diferentes graus de oxidaca
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A natureza das reacdes responsaveis por esten@acento
aguarda ainda comprovagéo experimental e a expaatiat que o seu
sinal, expresso na alteragcdo entre as proporcdes es varios
isétopos do enxofre, seria perdido por sua homdgggéE numa
atmosfera oxidante, € desmentida pela existéncraedmo sinal em
rochas recentes. Além disto, a auséncia do fratient
independente de massa, que também é observada @ras ro
arqueanas, indicaria, ou a oscilagdo entre corglighemosféricas
oxidantes e anodxicas, ou a inadequacao do métmado icalicativo do
grau de oxidacao da atmosfenaaAfANABE et al., 2005).

Comparando os trés grandes planetas terrestreg alol
conceito de Zona Habitavel teriamos por consegujog para um
planeta como Vénus, com temperatura acima do regien@gua
liguida haveria algum excesso de oxigénio na agm@sfevido a
fotdlise do vapor d agua presente. Em Marte aiget@ muito baixa,
mas a atmosfera ainda € ligeiramente oxidanteagrap pouco
consumo de oxigénio pelos elementos reduzidos afdactendo em
vista fatores tais como a auséncia de vulcanisod®agua em estado
liqguido. A Terra primitiva, em que estes fatoresate um papel
fundamental, teria, ao contrario, mantido, seguesta visdo, uma
atmosfera fracamente redutora, que seria compastaittbgénio,
diéxido de carbono, gases nobres e pequenas cadetidle vapor
d'agua, e gases redutores como 0 hidrogénio ou rdxitm de
carbono.

[.6 - A Atmosfera Oxidante.

Foi o proprio ARRHENIUS, propositor do conceito da
atmosfera redutora quem, em 1910, alertou parassiljialade de
gue a geracdo abibtica de oxigénio molecular tgrkaedido, na
histéria de nosso planeta, a producdo fotossiatétigacas aos
mecanismos gravitacionais de perda de hidrogénio.
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Mais adiante, TAMMANN (1924), retomou esta idé€ia,
sugerindo que este oxigénio se originaria graghssaciacdo térmica
do vapor d'agua.

GOLDSCHMIDT (1933) aceitou a possibilidade, criticando
entretanto o mecanismo proposto e defendendo, erugar, que o
processo correto teria sido a fotodissociagdo da Ags estratos mais
elevados da atmosfera, tal como ja imaginadoAR®RHENIUS. Os
fundamentos matematicos desta viséo foram langaues\RTECK e
JENSEN(1948), e em seguida, reavaliados com mais rigoKpiPER
(1952).

Mais adianteBERKNER € MARSHALL (1965) eBRINKMANN
(1969) desenvolveram alguns aspectos quantitatieogléia, tendo
este ultimo defendido a tese de que a producabtiftaade oxigénio
ao longo da histéria da Terra seria suficiente paplicar nao
somente a composi¢cdo de nossa atmosfera como tamiggau de
oxidacdo da crosta. Seus calculos foram mais t@odeestados por
WALKER (1977), com base nos trabalhos WleNTEN (1973) que
introduziam novos conceitos a compreensao dos $sosale perda
de hidrogénio na atmosfera.

Esta posicéo, que é atualmente defendida peltdgars da
atmosfera fracamente redutora foi, entretanto,naeinde criticada por
CARVER (1981), que considerou improvavel que a paleoderas
tivesse exibido a peculiar combinacdo de perfisteteperatura e
padrdes de circulacdo que produz a estratosferenemente seca da
atmosfera atual.

Do ponto de vista da biologia, ja em 1953, o eotogista
J.W.S.PRINGLE havia sugerido, embora sem se referir a atmosfera,
gue a presenca de oxigénio livre no ambiente pdialopoderia ter
sido um pré-requisito para a prépria origem da yide permitir o
surgimento de uma ‘atividade quimica dinamica’.

Algum tempo depois, em 1960, MelgaALVIN foi mais além,
defendendo explicitamente a atmosfera oxigénicainAkbu, como
evidéncia, o fato de que a biossintese das clasofdonstituia

claramente um ramo derivado na sequéncia sintgtieaconduz as
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hemes (estruturas presentes na hemoglobina eotitos), 0 que
sugeria que a evolucdo do aparato fotossintéticoerdba do
desenvolvimento prévio das estruturas cataliticasiph porfirinico
gue sdo associadas a catalise oxidativa.

Lembrando também a importancia da camada de Qzoénio
chamou atencdo para o fato de que, se podiamosbssno
desenvolvimento de uma vida heterotrofica protegites raios
ultravioleta, no abrigo das aguas profundas, a ilglidade de
utiizacdo da luz visivel para permitir o deseniroknto das
conversbes fotoenergéticas primitivas que levaria@o
desenvolvimento da fotossintese estaria granderpesjtelicada pela
necessidade de exposicédo dos organismos ao UV.

A concepcdo de uma atmosfera primordial redutora
encontrou igualmente entre 0s geodlogos uma mimarigdorém
tenaz oposigcado. Neste sentido, vale mencionar,sspneocupacao
de arrolar exaustivamente, os trabalho®4eIDSON (1963, 1964,
1965), DIMROTH € KIMBERLEY (1976) eDIMROTH e LICHTBLAU
(1978),MCLENNAN e TAYLOR (1980),GRANDSTAFF (1980),GAY e
GRANDSTAFF (1980),CLEMMEY e BADHAM (1982),CANUTO et al.
(1982, 1983)WINDLEY (1984), PHILLIPS et al. (1987)PALMER et
al. (1987, 1989)PHILLIPS e DONG (1994), zHOU et al. (1995),
BARNICOAT et al. (1997)PHILLIPS e LAW (1997, 2000)PHILLIPS et
al. (2001) eL,Aw et al. (2002), em que as evidéncias geoldgicas de
condicbes oxidantes no Arqueano sdo amplamenteutidias,
guestionando a certeza costumeira e dogmatica aaiana

Esta corrente de pensamento tem recebido mais
recentemente, com especial referéncia aos trabdbbDBIROTH e
KIMBERLEY, a contribuicdo vigorosa das investigacdes desgHiro
OHMOTO e seus colaboradores (1996, 199VATANABE, 1997,
1999, 2001,yAMAGUCHI, 2001;BEUKES et al., 2002; 2004, 2005),
gue apontam de forma inequivoca para uma histdnesdérica
marcada por niveis consistentemente altos de arigén

Estes trabalhos relnem uma massa expressivaainends

e consideracdes tedricas a atestar, ndo somemgtBoada oxigénio
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livre como também a presenca precoce de ciclos ujedcps
idénticos aqueles que atuaram na formacdo dos nosrre
fanerozdicos. Abstem-se, contudo, de indicar, oanmeesugerir, a
origem do oxigénio na atmosfera arqueana.

O fato € que muitas vezes os sinais da existéneia d
ambientes oxidantes na ecosfera primitiva sdopreeados como
representativos de odasis oxigénicos subaquatmesHER 1965;
CHAPMAN e SCHOPF 1983; KASTING, 1993), chegando mesmo a
sugerir uma génese extremamente precoce da faessioxigénica
(ROSING eFREI, 2004).

E imperioso, por conseguinte, para que estes dados
impliguem uma formulacéo distinta da evolucédo dasfra e néo
simplesmente uma mudanca de cronograma, que a dééiana
origem fotolitica e, portanto, abiotica, do oxigéniesta atmosfera
primitiva seja enfatizada.

Este € também o entendimento de KennetltdWve (1978,
1981, 1983, 1985, 1987, 1990, 1991, 1994, 19960,2Q001,
2002), a quem coube explorar de maneira ampla rofisgdo de
uma provavel existéncia de oxigénio livre jA muénlo na histéria
da Terra, bem como sua anterioridade com relagéolucéo da
fotossintese oxigénica, sob a perspectiva dasisydgacoes nas
etapas iniciais do surgimento do mundo organico.

Levantando algumas das obje¢cdes mais contundeio®es
pontos-de-vista tradicionais, que precluem a pgesad oxigénio
molecular em concentragbes significativas, desafowiéncia a
reconsiderar as teorias classicas acerca das 6eadigterminantes
da origem e da evolugao primitiva da vida.

Uma das consequéncias mais importantes do oxiferéana
atmosfera seria 0 de propiciar a formagéo da camadezonio, cuja
inexisténcia criaria sérios obstaculos ao desemaelMo de
moléculas prebidticas complexas (proteinas e acidokicos), pois
0s ambientes interestuais de desidratacdo e egaporgue sao
tradicionalmente considerados préprios a sua sinsesiam também

agueles mais expostos a acdo danosa dos raiagoldtia.
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Segundarowe, a possibilidade de formacao de polipeptideos
estaria assim grandemente comprometida, pois ahkg peptidicas
formadas durante a exposicdo evaporativa estariamexpostas
também & destruicdo pelo ultravioleta, e, quando peptecéo
subaquatica, estariam sujeitas a hidrélise espeatatificultando o
alongamento sustentado de cadeia

Partindo ja dos primeiros registros geolégiaasiE levanta,
com grande detalhe, evidéncias inequivocas darnpesk oxigénio
livre em nossa atmosfera, com especial énfase gmrfmrmacoes
ferriferas bandadas, que sé&o tradicionalmente tasnadomo
evidéncia da transicdo, a partir da atmosfera oeglupara nossas
condicdes atuais.

De acordo com as visfes classicas do ambientearguo
oxigénio de origem fotossintética produzido pelesabactérias €
consumido pelo ferro reduzido (Fe dissolvido nos oceanos e
precipitado sob forma de Oxido férrico, enquant@taosfera &
mantida andxica. O estudo pormenorizado das cadsdittes destes
depositos revela, entretanto, que ndo ha nadagrsegua composicao
quimica, seja em sua distribuicdo geogréfica opteah, que autorize
esta interpretacao.

ParaTOwWE, a semelhancga das razdes entre o carbono reduzido
e o ferro oxidado nos sedimentos arqueanos e acgeretantradas em
depdsitos recentes sugere, para o periodo, um pE@eante para a
reciclagem aerébica do carbono da biomassa panaosfara.

A reavaliagdo do papel do oxigénio livre na atrwesf
primitiva levou TOWE a elaborar um modelo, chamado "atmosfera
Umida - oceano tardio" coordenando os fatos pdeetmtados.

De acordo com este modelo, o efeito estufa, casmpml de
fuga, € proporcionado pela presenca de aguaen@@tmosfera. O
CO, é removido pelas reacbes de meteorizacdo da mipe agua
é fotolisada fornecendo,(ara a oxidacdo do ferro e do enxofre e
permitindo o escape de hidrogénio. Este escapaaestgpresso na
diferenca atualmente verificada entre a composgétopica média

da agua oceanica e da agua juvenil, provenientaettor do planeta.
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A analise do teor de deutério em aguas proceddestss dois
reservatorios planetarios demonstrou que o hidiogéa agua do
manto contém 15 % a menos do is6topo pesado egdoedaagua dos
mares KOKUBU et al., 1961).

A composicao isotopica da agua juvenil foi deteada em
sua origem condritica na formacdo do planeteDERS e OWEN,
1977). Como ndo é concebivel um mecanismo que teoh®
resultado a perda preferencial de deutério ou m@Timento em
prétio das aguas do manto, parece claro que a maidsrreu na
agua dos oceanos. O mecanismo mais provavel pae es
fracionamento seria o escape preferencial do prégmws a
fotodissociacéo da agua na alta atmosfera.

Esta implicito neste modelo que a Terra teriaigerdma
guantidade de agua correspondente a uma propanbdtascial de
seus oceanos e teria, desta forma, mantido umasfairaccom teor
significativo de oxigénio livre, antes que estargrto viesse a ser
produzido pela via fotossintética.
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1.7 - Tipos Atmosféricos.

O avanco do conhecimento cientifico acerca da osiT#o
da atmosfera primitiva da Terra depende da haraga® das
evidéncias geoldgicas e fisicas a respeito dagtedsdicas deste
ambiente com a possibilidade concreta de ter gidsue evoluido o
mundo organico.

A questdo béasica do grau de oxidagdo dos elementos
atmosféricos tem mantido bioquimicos e gedlogos tencheiras
opostas ha varias décadas. Os primeiros, rejeitanfidicamente a
possibilidade da presenca do oxigénio livre na stema, 0s
segundos, admitindo e propondo discussfes de rcapddatitativo
(CANUTO et al., 1982, 1983). De acordo cOmwE, a visdo da Terra
primitiva coberta por uma "sopa primordial" oceanisob uma
atmosfera mais ou menos redutora, era, jA em @83, vez menos
certa. Evitando o confronto, porém, ap0s apreseagaevidéncias
geoldgicas da presenca de oxigénio livre na atmaysfessalva de
seus efeitos a "oxidacdo de componentes atmosféia® como o
CHz e NH".

Deve-se esta divergéncia ao fato de que a efiai@lecsintese
de compostos organicos por processos abidticaatia ge possiveis
componentes atmosféricos, depende criticamenteedeggu de
reducado\WHITTET, 1997).

As crescentes evidéncias em favor de uma atmosfa
redutora tém trazido a baila a apreciacéo de optssiveis fontes de
compostos organicos, tais como cometas, microniete@ graos de
poeira, que seriam capazes de fornecer quantidatssieraveis de
compostos de carbonoKO, 1961 eLAZCANO ARAUJO et al., 1981).
A maioria dos compostos trazidos, entretanto, € dilécil
aproveitamento, mesmo por organismos ja evoluidosne ampla
capacidade bioquimica.
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Tabela 1.7.1 - Caracteristicas dos tipos atmosféras

Tipo Composicao | Fixacdo dos Elementos| Camada| Estabilidade]
Atmosférico de

C N Ozbnio
Altamente | CH,4, NHg, +++ +++ - -
Redutor H.0, H,
Fracamente | CO,, N, + + - +++

Redutor H,0, H,, CO

Oxidante CO,, Ny, +++ +++ +++ +H+
H-0, O, (subaguética)

O modelo classico de atmosfera altamente redtgaraa seu
favor a grande disponibilidade dos elementos a#niosk para a
sintese prebidtica. E, também, compativel com dgiadade e
continuidade do regime de agua liquida devido ataada retencéo
de calor por efeito estufa propiciada por seus co@mies.

Sua possibilidade de existéncia em nosso planetaoé
entanto, altamente questionavel devido a fécilrdiedib de seus
componentes por fotélis&yHN et al., 1979KASTING, 1982). Outra
dificuldade importante é a instabilidade dos pagprcompostos
organicos sintetizados dada a impossibilidade aedgdo da camada
de ozobnio. A plausibilidade da transicéo para utmosfera oxidante
€ também, como vimos, bastante problematica.

A proposta da atmosfera fracamente redutora teeu davor,
além da estabilidade de seus componentes, mecanefitientes de
preservar o0 planeta num regime estavel de temparaima do
ponto de congelamento da agua, fator essenciahpamatinuidade do
mundo biologico.

Seu carater pouco reduzido é proprio a presendgaatéria
organica frente a possibilidade de oxidacdo désirue nao é
impeditivo da posterior transicdo a nossas consig&lantes atuais.
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E duvidoso, porém, que houvesse a possibilidaderoeacio
de camada de ozdnio. Quanto a fixacdo de companaimmsféricos,
pode-se dizer que séo restritas as possibilidadescaas por este
modelo permitindo a incorporacdo do carbono oriunido CQ
atmosférico. Neste sentido, uma rara propostaesgante € a da
sintese fotoquimica do formaldeidNTO et al., 1980).

Também no caso dolds possibilidades de fixacdo s&o muito
pequenas e s6 recentemente foi proposto um progeassivel
(NAVARRO-GONZALEZ et al., 1998).

A idéia de uma atmosfera primitiva oxidante tenmaoo
méritos a estabilidade de seus componentes e adéaforopiciar,
desde logo, a existéncia da camada de ozobnio. itheede agua
liguida é inerente a proposta, que pressupde tetopas bastante
altas.

A fixacdo atmosférica do carbono esbarra em |gdea
semelhantes ou maiores que a atmosfera fracamexiigora,
acentuadas talvez, dependendo do teor de oxigéwie, Ipela
facilidade de oxidagc&o de quaisquer produtos gegseim a ter ai um
tempo de permanéncia muito grande.

A fixacdo subaquatica, por outro lado, que podamaolver a
reducdo do ion HCHOnNo meio aquoso ou a adicdo de didxido de
carbono a moléculas ja existentes, com subseqiiedtedo, seria
favorecida pelas temperaturas mais altas e tamiérarpa elevada
concentracdo de GO

A elucidacdo pormenorizada destes processos tromati
assim um dos fundamentos de uma quimica protolibef6g
compativel com este modelo de ambiente primitivo.

* A opcéo pelo termo "protobiol6gico” ao invés daneainho “prebiético”, de
etimologia hibrida, deve-se a nocdo de que, aciraima referéncia a vida
primitiva, expressa no prefixo “proto-", no lugae dma aluséo a anterioridade
em relacdo a vida, subentendida pela anteposicddpme”, evita-se uma
definigdo explicita de um momento mais ou menosigoepara o inicio da vida,

gue seria, forcosamente, arbitraria.
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A fixac&o do nitrogénio pode ocorrer sem problerdasido a
relativa facilidade de formagcdo de Oxidos de nérog por
combinacao direta dos elementos na atmosferapiiab ©corre hoje
em dia. Este processo oxidativo de fixacao degétmm nao excluiria
a possibilidade de uma fixacdo redutiva subaquatiexursora dos
processos biologicos de assimilacdo deste eleméotnecendo
diretamente o ion amoénio ao meio.

Os materiais necessarios a constituicdo dos pomsistemas
protobiolégicos estariam a salvo, pois mesmo sola atmosfera
oxidante, 0 meio aquoso, rico em ions redutorede oporcionar
protecdo adequada da matéria organica frente dbilidesle de
oxidacao destrutiva.

A evolugdo da atmosfera teria se dado de forméarias
simples, ja que nao teria havido uma transicaapae atmosférico,
mas apenas um aumento gradual da proporcao denmxag origem
fotossintética com relacao ao gerado por fotdlise.

1.8 - Atmosfera e Ecopoese.

Os modelos de estabilizacao climatica, que sederbase a
proposicdo de uma atmosfera fracamente redutora paferra
primitiva, constituem inegavelmente uma sintes¢ab#es abrangente
dos mecanismos geolbgicos responsaveis pela ciolatiteudo regime
de agua liquida em nosso planeta.

Fornecem-nos, por exemplo, sem detrimento da eslent
participacdo de outros fatores, uma base raci@ral gpmpreender a
reversao das glaciacdes proterozoicas.

E significativo pois, que, em sua quase totalidade
pesquisadores devotados ao estudo da histéria dda ern nosso
planeta estejam divididos entre aqueles que defende forma
irrestrita a atmosfera fracamente redutora e os mpfieenciados
pelos modelos classicos, gostariam apenas de w@lpouco mais
redutora.
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Observe-se, entretanto, que a simples existéecdgdns dos
mecanismos geoldgicos envolvidos nestes modelos imética
necessariamente a presenca de uma atmosfera sediigpifica tao
somente que, mesmo recebendo do Sol uma quantideder de
energia, a Terra ainda poderia manter, gracas(@oua de CQ na
atmosfera, temperaturas médias um pouco superargsonto de
fusdo da agua. Estas temperaturas, como ja vestojtpiam somente
uma escassa producéo de oxigénio de origem fosoliti

A utilizacdo dos modelos de estabilizacdo clinsapara a
formulacéo tentativa de uma atmosfera arqueanaesmim priscoana,
€ certamente bem menos promissora.

Em primeiro lugar, a propria idéia de que o "Paxaddo Sol
palido" deva necessariamente ter uma solucdo furmtace na
composicado atmosférica tem sido criticad®AEDEL, 1991). Além
disto, modelos recentes de evolugcao estelar sugerpassibilidade
de que o "Sol palido" jamais tenha existidJCHTERL e KLESSEN
2001;SCHILLING, 2001).

Mais grave, entretanto, € que nao se pode deixquelstionar
até que ponto 0os mecanismos geolégicos que compdemodelos de
estabilizacdo climéatica sdo contemporaneos do®duiem que
deveriam estar mais atuantes. Isto porque taismseoas presumem
tanto para a litosfera quanto para a atmosfera comiguracao
morfologica e dindmica muito préxima da atual.

O pleno funcionamento do ciclo derREY, por exemplo,
depende da existéncia de superficies emersayvaehainte extensas
para 0s processos de meteorizacdo, e de mecanditiestes de
subduccdo caracteristicos de uma distribuicdoféiica do tipo
‘continental’.

As variantes destes modelos que incluem o met@mo gas
estufa costumam inclusive recorrer a uma origergénica para este
composto, dada a total improbabilidade de uma gémlabidtica de
grandeza expressiva. Isto as torna logicamenteeign(para a
compreensdo do periodo anterior ao surgimento @dganismos

metanogénicos.
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Torna-se assim muito mais relevante buscarmosa par
compreender o surgimento dos processos caracesisia vida, a
descricdo de um ambiente primitivo, tanto atmosbércomo
litosférico e hidrosférico, que se articule comréppia histdria do
nosso planeta.

Muito embora algumas evidéncias paleontolégicas e
geoquimicas amplamente reconhecidas que situavanmuadios da
vida na Terra no inicio do periodo arquea®@HOPE 1993;M0JZSIS
et al.,1996) tenham sido recentemente question@easIER et al.,
2002;zUILEN et al., 2002GARCIA-RUIZ et al., 2002, 2003BRASIER
et al., 2004), ha bastante consenso para o fatpuelgda em meados
deste mesmo periodo os principais ramos do mundo 4 se
encontravam estabelecidos, indicando que as casligcessarias ao
seu surgimento devem remontar ao inicio do Arqueaunonesmo ao
Priscoano.

As concepcoes formuladas a respeito da origemida v
raramente tentaram atribuir os fendbmenos envohadosm momento
preciso, e muito menos procuraram situa-lo croncdogente. Dada a
indeterminac@o que caracteriza ndo somente as¢éasdcomo até
mesmo o proprio conceito de vida, parece prudentcipnar a
origem da vida num periodo amplo, entre o finaédo priscoano, a
partir do inicio do regime de agua liquida na Te¥ras primeiros dois
tercos do éon arqueano.

Seja como for, € necessario recuar mais aindgy@®sso
de formagdo da Terra, para compreendermos os pass$atores
gue determinaram o advento destas condicdes.

Neste sentido, é util apresentar uma escala degotem
geoldgico, que incluird apenas dois dos princigasntos que a
marcaram apos sua formacao: a ‘Origem da Vida'béaminferida
pelo fracionamento isotopico do carbono indicatde processos
bioldgicos 6CHIDLOWSKI, 1988, 2001); e a ‘Explosdo Cambriana’,
gue trouxe consigo o registro fossilifero abundadte vida
complexa, multicelular.
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ESCALA DE TEMPO GEOLOGICO EM GIGA-ANOS (Ga)

Ga passados EONS
— 0 N Momento Atual

> Fanerozoico

I
o
(62}
A
J

-Explosdo Cambriana

[EEN

=
o

~ Proterozoico

N

N
(6]
AL

v

Criptozdico ou
Precambriano

N

3

~ Arqueano

Origem

3,5 [ da Vida
4 ] )

» Priscoano
4,5 ~

7 “—Formacéo da Terra

43



Esta bem estabelecido teoricamente que a Temainse por
um processo de acrecado, em que varios protoplaioesss formados
pela sucessiva agregacao de planetesimais situadosgidao dos
planetas terrestres. Esta fase teria culminadournrgrande impacto,
dando origem ao sistema Terra-Lua, e teria sidonpaohada da
formacao de uma proto-atmosfera originada dos coenes volateis
presentes nestes corpos ou trazidos posteriorrmentienpactadores
mais tardios.

Esta proto-atmosfera seria constituida basicanumteapor
d'agua e teria uma pressdo de aproximadamenteatQ@ATSUI et
al., 1986). Outra consequiéncia destes impact@ssadquecimento do
planeta acima do ponto de fusédo dos silicatos,foueariam entdo
um oceano de magma cobrindo todo o planeta. Nestia-gtmosfera
teria ocorrido o grande episédio de escape hidandito que deu
origem a atual composicéo de nossa provisdo ds gabees.

Findo o periodo principal de acrecdo dos plamatasj e
encontrando-se nosso planeta em estado de fusamtenso
degasamento de seu interior constituir-se-ia basnge de vapor
d'agua, hidrogénio, dioxido de carbono e, em menantidade,
nitrogénio. Com perda gravitacional do hidrogénia eondensacéo
do vapor d'agua, o didxido de carbono e o nitragéminar-se-iam,
dai em diante, os constituintes dominantes na ©sigo gasosa da
atmosfera.

E razoavel imaginar que, logo antes de a Terrar est
suficientemente fria para inaugurar-se o regimeadea liquida,
evento cuja ocorréncia é estimada a 4,4 giga-aassaposWILDE,
2001), uma proporcéo significativa do carbono dmela estivesse
em sua atmosfera sob forma de,C€@rmando uma densa atmosfera
com grande capacidade de retencdo de calor. Gxisiglio se baseia
na impossibilidade de qualquer quantidade aprdcideecarbono
retornar a litosfera sob forma de carbonatos, @ da instabilidade
térmica destes compostos e também porque a forrdagdmesmos é

caracteristica do regime de agua liquida.
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O carbono restante, ndo-atmosférico, estaria aindaagma
e na recém-formada litosfera em suas formas realsjzabnstituindo
principalmente carbetse seria um remanescente, ainda n&o oxidado
pelo vapor d'agua, da provisdo original de carbdooplaneta,
somado ao carbono constituinte do material condritie aporte
recente.

A proposicdo de uma densa atmosfera pos-acrecional
composta predominantemente de dioxido de carboperénte com a
composicao bruta dos elementos volateis em nossetpl e com a
histéria comparada da formacéo dos planetas t&@sest

As possiveis propriedades desta atmosfera "veraisiaram
discutidas por varios autores. Os modelos teargzgmbr KASTING
(KASTING e ACKERMANN, 1986, 1987;KASTING, 1988 e 1995)
rechacam, entretanto, fatores que permitiiam erdedvimento de
caracteristicas oxidantes em nosso planeta, acelatggie 0 aumento
da temperatura determinado pela maior retencéa@ldo solar ndo é
suficiente para que o teor de vapor d'agua esktatas permita a
geracdo de uma quantidade de oxigénio que compeseeconsumo
pelos sumidouros litosférico e vulcanico.

Célculos menos conservadores, mas ainda assincamgd
baixos niveis de oxigénio foram elaborados PQISENQVIST e
CHASSEFIERE(1995) esELSISet al. (2002), em estudos focalizando o
significado de uma possivel deteccdo de sinais atepanentes
atmosféricos em planetas extra-solares e sua oetaga a existéncia
de vida nos mesmos.

A elaboracdo de um modelo tedrico apresentando as
semelhancas entre a perda praticamente total da @mufotolise
ocorrido em Vénus e um processo bem mais brande daanesma

® Os compostos binarios do carbono com metais gnfathamados 'carburetos’,
designacdo ha muito repudiada no meio cientificas minda corrente no
comércio. Os termos ‘carbeto’ e ‘carboneto’ tém osidtilizados como

equivalentes. Aqui preferimos ‘carbeto’ para evigaalquer confusdo com o0s

‘carbonatos’, a que também nos referiremos conuiéaga.
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natureza, sofrido pela Terra, poderia harmonizewaducao histérica
das atmosferas dos planetas terrestres e as as&léde uma
atmosfera oxidante ao longo de todo 0 nosso pagsadiagico.

No que nos interessa em especial, viria ao ergoudr
necessidade imperiosa da presenca do oxigénio hier@ambiente
primitivo para o surgimento dos processos metatmle do mundo
biolégico - tema de que nos ocuparemos com maahegeto longo
deste livro.

Neste sentido, o estabelecimento de uma atmastegénica
poderia ser favorecido por trés tipos de fatores.

Em primeiro lugar pelo incremento da producéo tatasidde
oxigénio, decorrente de uma historia planetariatetaperaturas
elevadas. Mesmo deixando de lado a possibilidade “@&®| palido”
jamais ter existido, o processo de resfriamentdetea pode ter sido
bem mais lento que o comumente admitido, e a agresirqueana
teria tido como componente importante o vapor dague estaria
assim mais exposto a fotdlise.

Em segundo lugar, por uma producdo modesta des gase
redutores no degasamanto dos magmas priscoanoean

E em terceiro, pela existéncia de processos efegsecapazes
de evitar 0 acesso dos gases redutores de origgmatiea a0 meio
atmosfeérico, seja ao inativa-los pela oxidacaa pey sua captura
pelo meio aquoso.

No que diz respeito a historia térmica de nosaogth, que
poderia explicar uma producdo precoce importanteoxigénio
fotolitico, ha uma tendéncia a separar de formaamigorosa um
periodo inicial, em que a atmosfera terrestre t@da basicamente
aquecida "por baixo", isto €, pelo calor emanada perra, e um
periodo posterior, em que as condicdes atmosféramsam
determinadas exclusivamente pela radiacdo solandgu varios
fatores poderiam contribuir para a sobreposicaesigeriodos.

Um fator que tem recebido grande atencao € o eledguante
todo o Priscoano, nosso planeta teria sido algraledes impactos de

corpos extraterrestres que teriam causado a eadjpai@tal ou parcial
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dos oceanos primitivos. Esta suposi¢cao esta funtadeena natureza
e na idade das crateras lunares, que sugerem émtieioue também a
Terra tenha recebido tais impactos, e em muito miatensidade,

dado o enfocamento gravitacional. Uma nova intepé® da

cronologia destes eventos ja sugere entretantipsefeem menos
dréasticos que os que tem sido admitidoeER, 2003)

N&o ha, de qualquer maneira, porque supor quesoftados
dos impactos sobre os dois astros fossem idénjmygue para a
Terra, dispondo de uma crosta ainda muito ténuecqderia ante o0s
grandes impactos, e de uma densa atmosfera, queeeen@a 0S
pequenos, seria razoavel supor que o resultade loiestbardeamento
tivesse um carater menos local, distribuindo-seaspetamadas
superiores do manto, e causando um retardo no Ssmcde
resfriamento.

Mesmo os efeitos sobre a hidrosfera seriam mibiggeelo
fato de que, sob a densa atmosfera, a evaporagadirséada pelo
préprio incremento de pressao que dela decorreria.

A idéia de que o periodo de impactos tenha umaridpcia
fundamental na historia térmica do planeta ndo igapklssim
necessariamente que o estabelecimento do regind&gude liquida
tenha sido precedido por muitas idas e vindas eusignificativas
parcelas dos oceanos tenham momentaneamente gazadas.

Outro aspecto importante é o fato de que a maxirpidade
da Lua pode ter contribuido significativamente @araanutencéo de
uma temperatura alta devido ao aquecimento cayssdalissipacao
da energia proveniente da friccdo das mat@eoOTTEet al., 1977).

Além disto, a fragilidade da crosta oceanica teeiamitido o
surgimento freqlente de areas extensas de cormactoo magma
com ampla conducéo do calor geotérmico para adiehen

Todos estes fatores contribuiriam para que o fliexcalor do
interior da Terra influenciasse de forma efetivac@nposicéo
atmosférica durante um intervalo de tempo bem ngier o que €
geralmente admitido.
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A ligacdo entre o estado de oxidacdo dos gasesaeios na
atmosfera e do magma de onde provém é de recoahspdrtancia.

No passado, com bases puramente tedricas, propariuge o
nacleo de nosso planeta teria se formado tardiamgntque o
processo de acrec¢éao teria se dado de modo nantui@aue a fusdo
dos componentes planetarios soé teria ocorrido athéte, quando o
interior da Terra teria sido fundido pelo decaimersdioativo. Por
conseguinte, a fugacidade de oxigénio do mantoeargy que
expressa 0 seu grau de oxidacao, estaria proxideatampao ferro-
wustita, onde estdo em equilibrio o 6xido de féijpFeO, e o ferro
metalico, Fe HOLLAND, 1962). Seu carater redutor determinaria a
formacao de gases redutores a partir dos elemainagsilos.

Corroborando, entretanto, a idéia de uma génesmqe do
nacleo terrestre STEVENSON 1983), decorrente do modelo de
formacdo de nosso planeta por meio de um periodgraedes
impactos, as evidéncias geoquimicas indicam, desf@ada vez mais
conclusiva, que ndo ha qualquer razao para SUODSLLOMPOStOS
volateis degasados neste periodo contivessem ursigedicativo de
gases redutoresANIL, 1997 e 1999, BELANO, 2001).

Além disto, o estudo comparativo de amostras dgnma
proveniente de varios ambientes tectdnicos, deséie@eano até o
presenteANIL, 2002) sugere que 0 manto terrestre ja se engantra
(desde pelo menos aproximadamente 3,5 Ga atraspsimo grau de
oxidacdo da atualidade, condi¢cdes ja antevistakpsTING et al.
(1993) como evidéncias de uma atmosfera oxidante.

A fluidez e o alto conteido de agua no magmarseetadvez
fatores adicionais desfavoraveis a producédo desgadeatores, pois 0
proprio vapor d agua pode agir, aquelas tempestaceno oxidante
em suas rea¢des com compostos atmosféricos éflibast

Devemos, € claro, admitir o fato de que o voluotal tde
gases emanados pelo manto argueano seria sign#ioante mais
importante que o atual, determinando talvez, apdsgsaoncentracéo
modesta, uma producdo total expressiva de gasesomesl Isto
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dificiimente alteraria, entretanto, as caractedsti gerais do meio
atmosférico.

Em primeiro lugar, dada a conformacdo fisica daneita,
destituido de massas continentais, muito provavegneom uma
superficie oceanica envolvendo-o quase int@iRNOT, 1999) e com
um vulcanismo disperso e amplamente disseminado,pade dos
gases vulcanicos seria descarregado diretamehtdmoafera.

Ainda quando emitidos por vulcOes terrestres, aseg
vulcanicos soluveis tais como @¥e o S@teriam um baixo tempo
de residéncia na atmosfera por consequéncia dtealtale umidade,
e seriam rapidamente levados a hidrosfera pelasshu

A existéncia de um mecanismo analogo de deplecio d
oxigénio atmosférico pela chuva apds sua transfgimam HO, ou
outras espécies superoxidadakASTING, 1984), € altamente
improvavel nestas condi¢fes, em funcéo da bairbikdade térmica
das mesmas.

Isto limitaria os gases redutores presentes nasftna apenas
ao hidrogénio k- perdido para o espaco, 0 mondxido de carbono
(CO), e, possivelmente, o metano (&H

A possivel coexisténcia de uma pequena proporedoQi e,
talvez mesmo, de algum GHom uma atmosfera oxigénica primitiva
nao deve ser considerada de forma nenhuma um riétoado. A
presenca destes gases redutores ndo obstaricatey caarcadamente
oxidante da atmosfera dada sua reatividade reaftadinge baixa,
sobretudo quando comparada a do oxigénio. Os gaskesores
permaneceriam, neste caso, numa situacdo de equéitacionario
ditado pela concentragéo de oxigénio produziddificeimente, a sua
propria producéo litosférica e a cinética da reagde eles.

Com a perspectiva da deteccao de sinais biologz@spaco
sideral, o carater ‘fora-de-equilibrio’ deste tigde composicéo
atmosférica tem sido considerado, de forma um @agonatica, uma
indicacao segura da existéncia de vida num detaduiplaneta. Esta
suposicdo, enunciada porEDERBERG (1965) com base na

composicdo de nossa atual atmosfera e na origegériiaa da maior
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parte de seus componentes redutores e oxidantesjggorém, com
muito mais propriedade, referir-se, ndo a existédaivida, mas a sim
a de seus pré-requisitos.

A presenca de diferencas de potencial eletrogain@c
fundamental para movimentar 0s engenhos metabodlidos
organismos, e a coexisténcia de gases redutoreoaaxigénio na
atmosfera seria assim simplesmente uma consegiénéia
obrigatéria, da existéncia destes potenciais nuerrdaado planeta,
manifestada na composicéo atmosfeérica.

Como apenas os gases vulcanicos redutores inspldeeno
o CO, poderiam ceder elétrons para compensar a perdotolise
atmosférica da agua, haveria um acumulo de oxig§a@viria assim
a atingir uma pressao parcial bastante elevadagestipdivel para
gue a oxidacdo da litosfera e hidrosfera pudesseeder ao
compartimento atmosférico o fluxo de elétrons deiesdo pelas
taxas de fotolise.

A oxidacédo direta da litosfera seria de pequenaoiténcia
devido a pouca superficie de contacto com as escissas emersas.

Nos mares priscoanos e arqueanos, a baixissimbilstzide
do oxigénio em agua a temperaturas altas, alérardartnecessaria
uma concentracdo maior deste gas na atmosfera,icanigl
inicialmente uma fronteira de potencial eletroqaoniazoavelmente
nitida entre 0 dominio oxidante da atmosfera eroidio redutor da
hidrosfera. Estes limites s6 se tornariam maissdgude forma
gradativa, acompanhando a lenta queda da tem@edasiroceanos, e
evoluindo, ainda no Arqueano, no sentido de um racea
superficialmente oxidante contendo grandes baciégieas. Estes
bolsbes redutores, ricos em sulfeto de hidrog&eigam alimentados
sobretudo pelo influxo de ions procedentes dafditas e muito
provavelmente recobriam ainda uma boa extensao sdathos
oceanicos até fins do éon proterozGiCeNFIELD, 1998,ANBAR €
KNOLL, 2002).

Além de tornar plausivel a geracdo de oxigénicf@otise, a

existéncia de uma atmosfera densa, composta basitauke diéxido
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de carbono, é relevante sob o aspecto térmico, gastar
completamente qualquer possibilidade de glaciagaoetdria no
periodo e permitir a vigéncia permanente do regimé@gua liquida
na superficie da Terra.

A retencao de calor decorrente da constituicata dasnosfera
poderia também justificar a evolugdo primitiva @oganismos com
caracteristicas termofilicas, tais como muitos @glas ocupam a base
da arvore filogenética do mundo biolégico, e quge hestédo
confinados a ambientes muito especificos, comordses termais.

Com esta perspectivaLEEP et al. (2001) investigaram o0s
fatores determinantes do clima na Terra primitivacando avaliar a
possivel duracdo das condicdes de temperatura enviggm estes
organismos, isto €, em torno de 100 °C.

Seus calculos, baseados no balanco entre os grea® que
0 CQ € liberado na superficie ou na atmosfera, coraidsrfontes, e
aqueles em que o G@ incorporado ao oceano de magma ou ao
manto, ou sorvedouros, apontam para um periodaritasturto na
escala geoldgica, atingindo no maximo os 20 Ma.

O sorvedouro importante seria a formagéo dos natbs por
alteracdo (ou carbonatacéo) da crosta oceanicalcata. Haveria
além disto no ambiente um excesso de didxido dbonar com
relacdo ao necessario para converter a crostapreena a seguir a
pronta subduccdo da crosta carbonatada. Do dicdé&aarbono
contido nesta crosta, uma fracdo seria incorpcaadmanto e outra
retornaria a superficie. Da diferenca entre estadés resultaria, ao
longo do tempo, uma queda no tamanho do reseiwvaigperficial e
um acréscimo ao reservatorio magmatico de. ®@rasLEEPet al. a
gueda seria num primeiro momento, ou seja, quartdmperatura
estivesse ainda muito alta (i. e. T > 230 °C), d&st lenta. Esta
fase poderia ter durado dezenas ou mesmo centenasidbes de
anos terminando somente quando o manto superser ggacontrava
suficientemente frio para que a subduccéo se teeneficiente. No
periodo correspondente a faixa de temperaturasodyenismos

termofilicos (60 °C — 110 °C), por contraste, adudgédo poderia
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ter causado a eliminacdo completa do, €ontido no reservatorio
superficial em menos de 1 Ma (mega-ano dlahs).

Ha, porém, uma grande controvérsia a respeito dos
mecanismos geoldgicos reinantes no ambiente argy@aue muitas
observacdes indicam que os desenvolvimentos teoténinagmatico
no periodo seriam inteiramente distintos dos pemsesnodernos
(HAMILTON, 1998). Além disto, consideracOes tedricas sugerem
fortemente que dado a temperatura mais elevadatarésm uma
menor viscosidade do magma e a menor coeréncianioaacka crosta
oceanica originando um regime tectonico bastantailipe, onde
apenas 0 manto subjacente seria sujeito a subd@iecEeMAN e
RANALLI, 1988). O fato € que ndo ha qualquer certezapeitesda
antiglidade dos processos modernos de subducaé@vedéncias de
ja estarem minimamente operantes, mesmo no Arqueastio ou no
Proterozdico, sdo muito escassas.

Diante do grau de incerteza que caracteriza oewimiento
atual da geologia arqueana, parece muito difi@reulimitar a um
periodo geologicamente tdo curto a vigéncia dasicoes em que
vivem 0s organismos termofilicos e por conseguistabelecer que
seu habitat atual ndo se relaciona de alguma raacwin sua historia
evolutiva. E, mais ainda, pouco concebivel que esfriamento da
ordem de 100 °C a 150 °C na superficie terrestoegae ocorrer
como consequéncia de uma subita transi¢cdo entnecanismos nao-
eficientes e outros, totalmente-eficientes, de wctiib da crosta
oceanica.

Além disto, SLEEP et al. partem da idéia de que houve um
momento inicial em que todo o ¢@&stava na atmosfera, desprezando
a possibilidade de um processo mais dinamico, ocoe$ de carbono
juvenil atuantes, seguidas mais tarde pela reggi®ido didxido de
carbono, reciclado pelo ciclo derReY, agindo paralelamente ao
progresso da acao dos sorvedouros oceanicos.

Outro aspecto importante € que ainda que pudéss&mno
indicios da existéncia de mecanismos eficientes @aubduccdo da

crosta oceéanica no inicio do Arqueano, € altamiempeovavel que
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esta crosta, gerada sob uma atmosfera contendoamaiegexcesso de
CO, viesse a conter quantidades apreciaveis de cddsonto
porque os carbonatos precipitados devido a acate deano
“carbOnico” sobre a crosta tenderiam a ser ressiahdios pelas
condicOes acidas determinadas, em parte, por estenonexcesso.
Por conseguinte, as superficies subduzidas seriaoito m
provavelmente bastante pobres destes compostos.

A ressolubilizagao dos carbonatos alcalino-tespacarretada
pelo carater acido do oceano primitivo, contraridésa de que uma
atmosfera rica em COdaria necessariamente origem a extensos
depositos de carbonatos e consequientemente a uranooce
empobrecido em C§ que &, juntamente com os ja citados estudos de
paleosséis (1.5 RYE et al., 1995), a principal base para a preferéncia
atual pelo metano (Cj como gas-estufa pelos modelos de
estabilizac&o climética.

N&do ha, deste modo, qualquer contradicdo entre uma
concentragdo alta de dioxido de carbono na atnesfer presenca
relativamente abundante de gesso evaporitico clbe&rvnos
sedimentos arqueanaJ(CK e DUNLOP, 1990), que pressupde uma
concentracdo elevada de calcio nos oceanos. Nepotem se deve
esperar obrigatoriamente a carbonatizacdo dos aabeanicos
(SLEEP e zAHNLE, 2001), ou qualquer acumulo exorbitante de
carbonatos alcalino-terrosos em rochas da mesntagpalgrado a
presenca, em grande concentracdo na hidrosfera, ioios
necessarios a sua formacao.

Outro dado que se opbe a idéia de um resfriamempida
no inicio do Arqueano é a estimativa de temperatarguperficie
dos oceanos por meio do termdémetra- i em depésitos de silex
(KNAUTH, 1992; KNAUTH e LOWE, 2003) que indica um
resfriamento gradativo de ~90 °C a ~10 °C na teatpex média da
superficie terrestre ao longo dos ultimos 4 bilhdesanos. Foi
verificado além disto que este decréscimo gradoi@santava uma
notavel correspondéncia com o surgimento das reagilies

filogenéticas que correspondem a origem dos ONYENES
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hipertérmofilos, termofilos e mesdfilos, deduzidas partir do
sequenciamento do ARNr 16s, o0 que permitiu inckisia
elaboracdo de um termdémetro filogenético para @rmsde nosso
planeta §CHWARTZMAN e LINEWEAVER, 2003, 2004).

1.9 - Particdo inicial dos elementos biogénicos.

Sao denominados elementos biogénicos, além dodé@dio
e do oxigénio que compdem a agua, o carbono, ogeitio, o
enxofre e o fosforo, devido a sua importancia fomelstal na
composi¢cao dos organismaos Vivos.

Durante o processo de acrecdo, a fusdo e vapiwizigs
componentes do material condritico que constituigande nimero
de planetesimais situados na regido terrestre tiiarminado a
particdo inicial dos elementos biogénicos, ou sajajistribuicéo
destes elementos entre uma fase fluida compactaceano de
magma”, que daria origem a atual litosfera, e koo gasoso que
daria origem as atuais atmosfera e hidrosfera.

Lembrando que, dada a alta temperatura, superipoato
critico da agua, esta particdo precede o estabedatd do regime
de agua liquida na Terra, e cada um dos elemerdsrip
apresentar, de acordo com suas propriedades figcasua
reatividade, formas litosféricas e formas atmosééi

As formas litosféricas sdo oriundas da fusdo doenmnad
condritico e séo constituidas de compostos bindnizsados pela
associacdo dos elementos biogénicos, de carac&sist
eletronegativas, com elementos metélicos, com adades
eletropositivas.

Este tipo de associagao explica a retencéo pawiehrbono
e do nitrogénio na fase densa, comparativamentesa gases
nobres, facilmente perdidos por degasamento segindescape
hidrodinamico, conforme descrito peEPIN(1989).

As combinacdes possiveis para estes elementodedaen
evitado esta perda, seriam, para o nitrogénio,tostas ibnicos ou
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intersticiais, e para o carbono, o carbono elementas carbetos
metalicos, também iénicos ou intersticiais.

N&o-metais como o carbono e o nitrogénio costumeagir
com elementos eletropositivos formando compostoscas, que
podem ser tidos como a combinacdo de uma porcaaieaie uma
porcao catidnica bem definidas. Entretanto, esiesnmetais muitas
vezes sao suficientemente pequenos para ocupatersticios da
estrutura cristalina do elemento eletropositivo.taiB® assim
formando compostos intersticiais, distribuidos taleamente nos
espacos disponiveis da trama metalica, como umga&wlsolida.
Constituem, entretanto, combinacdes bem caractiaisza de
proporcdes definidas, com o metal que os abrigageem FeC).

Tabela 1.9.1 - Compostos Binarios dos Elementos RBjénicos

Elementg Compostg Nome | Exemplos | ProdutpBrodutos
Binario da acéode
I6nico do vapor oxidacao
d’agua |ulterior
¢} MO Oxido | FeO, NgO, |- -
K,O, CaO
MgO
S M,S Sulfeto | FeS S© SG;,
H,SO,
N M3N Nitreto | FeN; N NO, NG,
P M3P Fosfeto| FesP;, HsPOy
(s)
C M,C, Carbetg FesC, CaG | CO,, CO, (de
M2Cs CO CO)

Obs: os hidretos ndo séo termicamente estaveisnpdmtura do
magma.
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A simplicidade destes compostos contrasta comueeza de
combinagdes familiares aos conhecedores da miggal®corre
gue, em temperaturas mais elevadas, as assocegtadgsis, a que
se pode atribuir o carater de composto quimicameefaido,
tendem a se resumir aquelas formadas por transidesale maior
energia, como as que unem elementos eletronegat&os
eletropositivos de forma simples. Tal como nos aostgs binarios
ora descritos.

Os modelos tedricos de formacao do planeta sugaieta
gue a elevada pressdao do vapor d’agua atmosféguarid
secundariamente a sua solubilizagdo nos silicaftpsidbs do
magma a partir de onde esta agua sofreria degasarderante
todo o restante da histdria do planeta.

O degasamento dos elementos a partir de compaenente
litosféricos € responsavel pela sua importanciacoastituicdo
atmosférica, e é produto da acdo oxidante da amjua 8s mesmos.
Atinge basicamente o carbono e o nitrogénio, masredambém
com o enxofre.

A acdo da &gua sobre os nitretos e carbetos daté e
origem ao CQe N, acumulados na atmosfera segundo as equacdes-
exemplo:

MoCo +5HO = MO +2CQ+5H, [.9.1]
2M;N +3HO > 3MO + N + 3 H. [1.9.2]

Um aspecto interessante é que, tal como hoje, D€C@N
dos principais produtos do degasamento. Atualmeraesm,
origina-se, provavelmente em sua maior parte, damufizacdo
dos carbonatos sedimentares.

A oxidacdo do carbono elementar pelo vapor d'agua
forneceria igualmente diéxido de carbono:

C+2HO > CO+2 Hy, [.9.3]
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A formagdo de monoxido de carbono por intermédis d
mesmas reacdes € também concebivel.

MoC; +4 HO <> MO +2CO +4H. [1.9.4]

Também os sulfetos poderiam contribuir com a compos
atmosférica:

M,S +3HO > MO +SQ + 3 H. [1.9.5]

A acado da agua sobre os compostos binarios doréodaria
origem ao anidrido ou ao acido fosférico, compostis-gasosos.

2 MsP + 11 HO > 6 MO + POs + 11 H. [.9.6]

Estas reacOes determinariam a formagéo gradativanmde
atmosfera tendo como componentes predominantes,daégua, o
CO, e 0 N, com uma menor proporgéo de SOCO.

O hidrogénio produzido nestas reacdes seria faotkne
perdido por escape gravitacional. Compostos hidrades tais
como os hidrocarbonetos provenientes de fontesatexrtestres
seriam decompostos e oxidados. A acédo conjunta atleres
térmicos e fotoquimicos daria origem a um ambieleamente
oxidante.

O proprio vapor d’agua, mais estavel que a maidoa
compostos de hidrogénio, seria decomposto porisetdornecendo
oxigénio.

2H,0 2> 2H, + Q. [1.3.1]
E também concebivel uma oxidac&o ulterior de alglos

componentes atmosféricos. O mondxido de carbon@rf@oder

oxidado mesmo pela agua.
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CO+HO > CO+ Hy. [.9.7]

Os oOxidos de nitrogénio NO e N(podem surgir por
combinacéo direta dos elementos que 0s constitpegsentes na
atmosfera:

N, +O, > 2NO. [.9.8]
N,+20 > 2NO. [.9.9]

A oxidacdo do diéxido de enxofre fornece facilmente
trioxido de enxofre que se associa fortemente gmrva agua
formando acido sulfurico em reacéo catalisada g@r N

SOs + H,O > H,SOy, ou [.9.10]
SO+ H0 + % Q / (NO) > H,SO.. [.9.11]

O progressivo resfriamento tem como conseqiéncia a
gradual solidificacdo da crosta, que contribui canpreservacao
parcial dos compostos binarios, inclusive os cadyatontra a acéo
oxidante da agua do magma.

A reserva de carbono reduzido pode inclusive teehi€o
uma contribuicdo importante pelo aporte do matexddritico de
planetesimais tardios.

Entretanto, a possibilidade de preservagdo de csiop
organicos anteriormente existentes nos planetesirdave ser
descartada, porque as condicoes fisicas reinardesgariam a sua
facil decomposicao.

O carbono, porém, tanto na forma elementar quaniooc
componente de hidrocarbonetos de alto peso motepolde deslocar
0 oxigénio de muitos 6xidos metdlicos, como, panepio, o célcio,

formando também carbetos.
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2Ca0+5C> 2CaG+ CQO. [1.9.12]

Os carbetos podem interagir com 0 nitrogénio dinios
formando cianetos e cianamidas, como nos exemginsrges:

CaG+N, > CaCN+C,e [1.9.13]
BaG + N, > Ba(CN). [1.9.14]

Numa etapa posterior ocorre a opacificacdo da siera
devida a formacéo de,HO, e ao resfriamento abaixo do ponto critico
da dgua. A Terra passa assim a refletir para Gespenaior parte da
energia recebida do sol. Aumenta a albedo do plamet com isto
resfria-se mais rapidamente. Logo, o vapor dageiadg pelo
vulcanismo passa a também se condensar e se acmaatanosfera
e nosso planeta torna-se densamente encobertaens) refletindo
ainda mais a energia solar. A presséo de &fdge neste momento
seus valores maximos podendo ter suplantado os6@bperiodo
sera encerrado pelo estabelecimento definitivoedpnre de agua
liguida em nosso planeta, com o0 que se iniciaréuaalacdo de
agua no reservatoério hidro-atmosférico e tambénurgireento da
divergéncia dos valores da razdo D/H em relagdweservatorio
litosférico.

O inicio da precipitagdo da 4gua determinara frizesento
da superficie até o ponto que permita 0 seu acummlanassas
liquidas permanentes. A agua precipitada, carregadgmses acidos
(sulfdrico, nitrico-nitroso e carbdnico), comecaréagir sobre os
componentes da crosta.
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EVOLUC}AO DA ATMOSFERA PRIMITIVA DA TERRA
(Esbocgo llustrativo)

x PRISCOANO ARQUEANO PROTEROZOICO
Pressédo (bar) A
5 ~— o~ e ™~
P (total) -
10 EEEN F EEEN
H,O total do
101 reservatério
hidroatmosférico
100 = B mwymm wP(total)
mEEEEFEEENSEEEEEEEEEE [ R L LR R LRENRN N NZ
CO; ,¢"- 0, g ——— CcO;
1 R I e O 2
10 =* T—— | )
..'
-2 ..NZ
10 ; ———
3 Ar
-3 o
10 L Z / — v
FASE DE MAR DE < SOLIDIFICAGAO DA CROSTA
ACREQZ\O MAGMA < OPACIFICAQZ\O DA ATMOSFERA
T°C @y, ¢« AGUA LIQUIDA Albedo
1000 N _—1
\ \
_ 0,5
500 P —— Alb
Alb T
0 0




Com o inicio do regime de agua liquida em nossoqti,
tem lugar a formacdo da massa oceanica. A composiedte
oceano primitivo é determinada pela acdo da aguauecida dos
compostos atmosféricos solluveis, sobre a litosfera.

A precipitacdo intensa evita o acUmulo de gas@socos
oxidos de enxofre e o cloreto de hidrogénio, deceguiéncia
vulcanica, e os oOxidos de nitrogénio, formados rmapmea
atmosfera. Apenas o didéxido de carbono, por estargeande
excesso com relacdo a sua solubilidade em aguas gases
insollveis como o nitrogénio e o0 oxigénio sdo agmmaponentes
atmosféricos permanentes. A litosfera é pouco atade e ténue,
composta predominantemente pela rocha basélticdicanéu
ultramafica (isto é, contendo proporcdes relativamebaixas de
Si0y), entrecortada por um vulcanismo intenso e digsada.

A segregacédo da rocha félsica (com proporcoesddsvde
Si0,), mais leve e menos fluida, que hoje compde asapla
continentais, sO se faria mais tarde, e muito featde, durante o
periodo arqueano. A rocha mafica em contacto caoeano seria
lixiviada, ou meteorizada, fornecendo ao oceano S®S
componentes sollaveis. Esta meteorizacdo contrégbtarmbém para
um consumo parcial do didéxido de carbono atmosiéric
provocando, ao longo de todo o periodo arqueana, expressiva
gueda na pressao atmosférica total.
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Il - MATERIA PRISTINA.

Todas as forcas vivas da matéria
Murmuravam dialogos gigantes...
[O MELRO, (1879)].

ABILIO GUERRA JUNQUEIRO (1850-1923).
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E de especial interesse o estudo das provaveiscdesdem
gue ocorreu a evolugéo dos compostos organicosma frimitiva.

Ao admitir um meio atmosférico contendo oxigémodj que
€ claramente impréprio a formagcédo e a estabiliddelequaisquer
compostos organicos, devemos igualmente excluassilglidade de
té-los recebido em quantidade significativa de fdeaTerra, quer
trazidos por bolidos, meteoritos, cometas, ou poeibsmica. E
aceitavel, entretanto, que estes corpos tenhamiledddb com um
aporte em termos de carbono elementar.

O advento do regime de agua liquida, entretantipiga o
surgimento de um ambiente capaz de formar e alwgyapompostos
organicos, nao protegidos de uma forma absolutatefrea
possibilidade de oxidagdo, mas dentro de um equail@namico em
gue o polo oposto é constituido pelo poder rediltaférico. Eis ai a
importancia de tentarmos conhecer a composicacdimdmica de
formacao da hidrosfera nascente.

II.1 - Formacao do oceano primitivo.

Vimos ja que, gracas aos processos de separagéiagomal
dos elementos, a primitiva atmosfera terrestre atama uma grande
concentracdo de elementos volateis. A histéria ¢@o adestes
elementos sobre os elementos da litosfera detednimecurso da
formacao da hidrosfera e sua composicéo.

A pressao atmosférica elevada traz como conse@iénci
aumento no ponto de ebulicdo da agua, o que sgger®s mares
primordiais tenham se formado a uma temperatursideravelmente
superior aos 100 °C. Somando-se a presenca de @oimponentes
acidos, a alta pressdo de £@ovocaria, dado o aumento da sua
solubilidade em agua, o aporte para 0 oceano de gnaade
concentragdo de ions oriundos da meteoriza¢éo asacrComo
principais constituintes da solucdo resultanteateos, entre os
cations, o ferro ferroso (F§, o célcio, o s6dio, o magnésio e o

potassio. Entre os anions, haveria uma muito pla@onderancia dos
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ions bicarbonato, originado pela propria dissolugaodioxido de
carbono, e cloreto, seguidos de longe pelos iosfatfo acido
(H.PQOy) e o sulfeto acido (H} todos de origem litosférica.

A tabela 1.1.1 sumariza a composicdo bruta dasfém
destacando o comportamento de cada um dos elememds
abundantes frente a meteorizacdo por uma hidrosénaocontendo
um alto teor de CO

Tabela I.1.1 — Ocorréncia dos elementos mais abumahtes na
litosfera e seu comportamento frente a hidrosferanmitiva.

Elemento Porcentagem Comportamento
Oxigénio O 46,60 Volatil *
Silicio Si 27,72 Insoluvel
Aluminio Al 8,13 Insoluvel
Ferro Fe 5,00 Solavel
Calcio Ca 3,63 Soluvel
Saédio Na 2,83 Solavel
Potassio K 2,59 Soluvel
Magnésio Mg 2,09 Soluvel
Titanio Ti 0,44 Insoluvel
HidrogénioH 0,14 Volatil
Foésforo P 0,12 Soluvel
Manganés Mn0,10 Soluvel
Enxofre S 0,05 Solavel/Volatil
Carbono C 0,03 Volatil

Total 99,47

Obs: As porcentagens, conformni@ASON (1952), excluem os
componentes da atual hidro-atmosfera. O oxigétusfiérico (*) esta
ligado a outros elementos formando O6xidos, que eexibo
comportamento descrito na tabela

66



I1.2 - Compostos pioneiros.

A forma pela qual os elementos biogénicos - oarapo
nitrogénio, o enxofre e o fésforo, tém ingresstidaosfera primitiva
de nosso planeta é de especial relevancia. Denmnioa 'aporte
litosférico primario' o surgimento de compostosrfados a partir
destes elementos como decorréncia da acéo pialzi@gua liquida
sobre suas combinac¢des minerais. A estas combsabaenaremos
‘compostos pioneiros’. Sdo compostos reduzidos, opsicdo as
formas oxidadas destes mesmos elementos que msfaBaentes na
atmosfera (salvo o fésforo, cujos 6xidos ndo sdéateis). Por este
processo sao formados a amonia, a fosfina e dsudkehidrogénio a
partir dos nitretos i0nicos, fosfetos e sulfet@peetivamente.

CaN,+ 6 HO > 2 NH; + 3 Ca(OH), [1.2.1]
CaP,+ 6 HO > 2PH + 3 Ca(OH), e [11.2.2]
FeS+2H > H,S +Fé". [1.2.3]

Os nitretos, cuja presenca é presumida pela metgmcédo do
nitrogénio em nosso planeta com relacdo aos gadeesn causada
pela sua grande eletronegatividade, seriam decdosppela agua
oceanica de acordo com a equacéao [Il.2.1], enquantaagma teria
lugar a decomposicao oxidativa [1.9.1.2]. O apatte nitrogénio
reduzido pode ter tido proporcbes modestas e naaivé na
hidrosfera atual, pois as rochas igneas encongarirgialmente
isentas deste elemento.

A hidrélise dos fosfetos [11.2.2] gera fosfina géieentretanto
facilmente decomposta por oxidacdo formando o wmsfafo. A
decomposicdo dos sulfetos [I1.2.3] € o Unico deptesessos que
pode ocorrer no ambiente presente, apesar de esigidicoes
atualmente pouco comuns de acidez.
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Entre os compostos de carbono produzidos poragsta o
principal é o acetileno, mas é também concebigelac&o do cianeto
de hidrogénio e a cianamida, que acrescem tambéapaate de
nitrogénio, dependendo da eficacia da formacgéo iprélas
combinacdes que lhes dao origem.

CaG + 2 O > GH, (Acetileno) + Ca(OH) [11.2.4]
Ba(CN) + 2 HCO; > 2 HCN + Ba(HCQ),, e [1.2.5]
CaCN + 2 HCO; > HNCN + Ca(HCQ).. [11.2.6]

Os compostos de elementos biogénicos geradosapelte
litosférico primario descritos até aqui, todos efEso0sos com a
excecao da cianamida {MCN), sdo imediatamente incorporados a
hidrosfera, e ndo a atmosfera, devido a sua greoldéilidade em
agua.

A acdo do meio aquoso acido sobre os carbetastictais
pode dar ainda origem a misturas de hidrocarboradoslto peso
molecular, insollaveis, que se dispersariam na bidra, formados
de acordo com a equacao:

Fa+1C, + (n+1) HO = (n+1) FeO + GHon42 [1.2.7]

A formacdo de hidrocarbonetos por hidrolise dabetas
foi estudada com algum detalhe pRERTHELOT (1866) e por
MENDELEIEV (1877) que atribuiram a reacfes deste tipo o0s
processos geoldgicos de génese do petréleo, sqrudadas por
varios de seus contemporaneos, notadaménieSAN e SABATIER
(cf. KROPOTKIN, 1960).

A decomposi¢do dos carbetos por hidrélise foi també
entre 0s primeiros pesquisadores a especular aaisigem da vida,
uma das fontes mais citadas para 0s compostos icvgan

primordiais. Curiosamente esquecida, em favor desipeis fontes
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atmosféricas ou extraterrestres, foi excepcionaienarvisitada
num trabalho recente dATALDO (2003).

Embora os geodlogos inclinem-se atualmente, em saralg
maioria, pela idéia de que os grandes depdsitdsdiecarbonetos
minerais provém da decomposicdo de matéria orgalgcarigem
bioldgica, admitem de modo geral o fato de queif@umstancias
em que compostos reduzidos de carbono podem fa@n@m nosso
planeta sem a intervencéo de seres Vivos.

Os carbetos intersticiais podem originar-se tamia
dissolucdo imediata do carbono elementar ou de osiDp
reduzidos de carbono no ferro elementar contidomagma [11.2.8],
como do carbono obtido pela reducdo do dioxido debano
[11.2.9].

xFe+yC-> FgCy [11.2.8]
(x+2y) Fe + yCQ@—> 2y FeO + R&y [11.2.9]

Estes processos seriam ainda ativos na atualiffadege os
carbonatos sedimentares em processo de subducgé@dgpo, além
de ser metamorfizados nas regides menos redutaasahto,
fornecendo diéxido de carbono a atmosfera de acowdo o ciclo
de UREY, atingir regides mais profundas onde predominam as
formas menos oxidadas do ferro.

Os carbetos ai formados retornariam ao nucle@dtee,
juntamente com a grande massa de ferro reduzidtramidos de
volta as camadas superiores do manto, ricas em agda dariam
origem, por simples hidrélise, a hidrocarbonetosr pxidacao
parcial, ao monodxido de carbono, e por oxidacadal,tab didxido
de carbono.

Como os compostos de carbono reduzidos assim fasnad
poderiam, ao retornar a atmosfera, ser novamenigados a
diéxido de carbono pelo oxigénio do ar, este graoiio do

carbono que se constituiria seria intermediadacatrario do ciclo
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de UREY, por compostos de carbono em diferentes estados de
oxidacao, podendo ser portanto designado comorthete’.

CICLOS ABIOTICOS DO CARBONO
Ciclo heteroxico

Ciclo homoxico (Urey) ===

/ COZ |da<;ao
meteorizag&o /]\

a
Sedlmenta(;ao C OI’gJ

efal orflsmo
CARBONATOS
MANTO subduccao . H20

SUPERIOR reducdo

CARBETOS
célula de
conveccao

MANTO
INFERIOR

NUCLEO TERRESTRE

Segundo o ciclo de UREY, a que denominaremos
'homoxico’, a meteorizagcado dos silicatos ocorraa@do com o ja
enunciado anteriormente na equacdo [1.5.1]. A sediatdo é
consequéncia da geracdo dos carbonatos insolUves,
conformidade com a equacdo [I.5.2]. O metamorfischas
carbonatos ocorre tal como mostrado na equacas][l.5

No ciclo heterdxico os carbonatos sofrem um metésmoo
redutivo, ou melhor, o diéxido de carbono que dglescede, é
submetido a uma reducéo, conforme exposto na eqiha9].

A acdo nao-oxidante da agua sobre os carbetosmmles
hidrélise, corresponde a equacéo [l.2.7] e o aagxidativo da
agua aos carbetos € descrito na equacao [1.9.1].

A reducéo do dioxido de carbono procedente ddsocatos
sedimentares subduzidos, com a formacgao de carim¢osticiais,

70



poderia também explicar o enriquecimento do nuplaoetario da
Terra em carbono.

A presenca do carbono como elemento mais leve em
combinacdo com o ferro j4 foi propostavqoD, 1993) para
justificar a densidade relativamente baixa do iotedo nosso
planeta, bem como o fato de que, comparadas a Y@uwso0
material condritico, as camadas superficiais daalapresentam-se
bastante empobrecidas de carbono. Esta transi@réaccarbono
para o nucleo terrestre dependeria atualmente de swinduccao
relativamente profunda da crosta oceanica conteratbonatos,
mas poderia ter se processado ja em eras geoldinditivas mais
superficialmente, devido a menor profundidade damposicoes
minerais capazes de promover a reducgéo do carbono.

Ao contrario dos carbetos intersticiais, a fornoagios
carbetos i0nicos, cuja decomposicao pode dar org@macetileno,
deve ser considerada um processo exclusivo do tplgmenitivo.
Isto porque poderia ocorrer somente na presencaxdessos
localizados de carbono (provenientes, seja do etraterrestre,
seja do afloramento de hidrocarbonetos originadogedomposicéo
dos carbetos intersticiais) em contacto com exses®s Oxidos
leves dos metais alcalino-terrosos em temperatfrfaientemente
alta. Estas condi¢cdes poderiam ser satisfeitabrfate no periodo
inicial da formacgé&o da crosta de nosso planeta.

Na Terra atual, por contraste, as condicdes dpertura
propicias a formacgéo de carbetos s6é podem ocopesfandidades
bem maiores onde néo € possivel a formacao desesciesalizados
seja de carbono, seja de metais alcalino-terr@ms0o o ferro é, de
longe, o elemento metalico predominante nestaasgsomente a
sintese dos carbetos intersticiais é possivel,neana dos carbetos
iGnicos.

Os compostos pioneiros, oriundos da acédo da &gwe ss
combinacdes minerais em que estavam associadosementos
biogénicos, constituirdo assim algumas das pririgspécies
reativas do oceano primitivo.
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Tabela I1.2.1 - Principais Espécies Reativas do Oe@o
Primitivo .

Elemento Nox Origem Origem Produtos na Formas Ibnicas
Atmosférica Litosférica Hidrosfera  Alternativas
+6 SO, H,SO, SO, , HSOy
+4 SO,(+0,>S0y) H,SGC;, SG;7, HSO;
Enxofre +3,+2 $0,7, S05”
0 S S
-2 M,S, MS HS S HS
+5 HNG NOg
+4 NO,
Nitrogénio  +3 HNG, NO,
+2 NO(+0,>NO,)
0 N, (+O,~>NO)
-3 MsN, M3sN, NH3 NH,"
+5 HPO, H,PO4, HPO,~
Fésforo +3 HPO; H,PO;, HPG™
-3 MsP, MsP, PH;
+4 CO, H,CO4 HCO3,COy”
Carbono (+4) MNCN HNCN
(+1) MCN HCN CN
-1 MC, CoH,
+6 MO, HMoO,
+5 M,Os HVO;
+4 MO, ce™™
+3 M ;03 Fe™", HiBO;
Fe++, Ca++,
Outros +2 MO Mg*",Mn ™,
Elementos Zn™, Cu™,..
Litosféricos +1 M0 Na', K*,...
0 M,(Fe,Cu)
0 X B, I,
-1 MX F.CI'Br,I

Obs: Em negrito as espécies de maior importanciaambiente
Primitivo.
72



A tabela I.2.]1 apresenta, de forma panoramicagsggcies
moleculares presentes nesta concepcdo do oceamaitiviori
destacando suas origens, espécies derivadas e sfoil@n&cas
alternativas, sendo algumas de ocorréncia excegicion

A decomposicdo dos compostos minerais instavargalida
agua, como os carbetos e os cianetos, teria, foesta, constituido a
fonte primaria inicial de compostos organicos mdsfera primitiva.

A decomposicdo dos carbetos idnicos gerando ewetil
[Il.2.4] €, sem dlvida, a reacdo de maior imporgmEguns carbetos
ibnicos, formados em circunstancias muito excepéspngeram
também outros produtos como metano, etano e alifesolubilidade
do acetileno em agua e suas propriedades reatieasoperiam a
pronta hidratagcéo deste hidrocarboneto, facilitsda pH acido e pela
presenca de ions divalentes em solucéo, dandaronigaalmente ao
acetaldeido. Em condi¢cbes oxidantes, o acetilerterfzo também
sofrer uma oxidacédo parcial, fornecendo composaiebmo o acido
formico, o formaldeido ou o glioxal.

A hidratacéo catalitica do acetileno, mediada aéigdo deste
hidrocarboneto a sais de mercurio, foi descritgimsimente por
KUTSCHEROFF (1881), tendo se tornado subsequentemente em
processo industrial de grande importancia. A aifido de outros
metais divalentes como catalisadores foi poucooexgh, dado que o
proprioKUTSCHEROFF(1909) obteve rendimentos baixos com cadmio
e zinco. Com o magnésio a formacéo de aldeidgptmas detectavel
apos aquecimento a 100 °C por varias horas emseilado. Alguns
experimentos realizados a temperatura e pressde at@is |he
sugeriram entretanto a possibilidade de um aunsgtuoficativo na
velocidade de reacéo.

A obtencdo do acetaldeido é relevante ja que, spais
propriedades quimicas, pode ser tido como estrbagi@a, a0 menos
hipotética, da incorporagdo priméria de carbonaizield na sintese
protobiolégica. Submetido em seguida ao processoadeoxilacao
(adicéo de C¢), que € favorecido pela alta pressao de, @neceria

diretamente os acidos piravico e oxaloacético.
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E também concebivel que a carboxilagio do acetjesceda
a hidratacdo, fornecendo os &cidos propindico fopgygilico, ou
acetilenocarboxilico, H&C-COOH) e  butinodiéico (ou
acetilenodicarboxilico, HOOC=#C-COOH), que por hidratacdo
forneceriam 0s mesmos compostos.

Os acidos piravico e oxaloacético ocupam uma gosientral
nas principais vias do metabolismo primario de $oo® seres vivos.
Partem destes compostos as vias de sintese deo$piglicideos e
aminoé&cidos, além dos processos de decomposic@bicerda
matéria organica.

ESPECIES SIMPLES PROTOBIOLOGICAS DO OCEANO PRIMITIV O

Compostos de Carbono Acido Pirtvico
Carbeto I6nico Acetileno Viad Acetaldeido O
MC; ——» HC=—=CH —> (CHCHO) OH
H,0 Hz0 Q\z

l Cco, 2CO, 5

S [}

(HC CCOOH) 0 CO4—~|

l CO; Y

H,0
(HOOCC— CCOOH) — 22> )J\/U\H/OH
HO

Compostos de Carbono e Nitrogénio Acido Oxaloz?cético

MCN M>NCN M3N
Cianeto I6nico Cianamida Nitreto 16nico
H H l H,0
HCN HoNCN NH3
l Hzo Hgo \COZ
HCOOH H,NCONH, H,NCOOH
Acido formlco H,0 co, (ACIdO Carbamico
ou H,NCON
NH3 CO, + NHs3 - 2Uréia )
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A formacdo de hidrocarbonetos de alto peso maeqéla
decomposicdo dos carbetos intersticiais [I1.2.6egpé ter dotado a
ecosfera, desde o inicio da evolucdo organica, o& dase
hidrofobica, propria a acumulacdo de compostos g e de peso
molecular mais alto e capaz de reter compostoflians, tais como
os fosfolipideos.

A decomposicdo dos compostos nitrogenados litos&er
(cianamidas [II.2.6], cianetos [II.2.5] e nitrefds2.1]), pode ter tido
um papel bem menos importante do ponto de vistatitpta/o, mas
neste caso seria facilmente complementada pelgibixde nitrogénio
de origem atmosférica.

1.3 - Caracteristicas gerais do oceano primitivo.

O curso geral da evolugdo historica composicdo da
hidrosfera tem sido, nas Ultimas décadas, objetogoede
controveérsia KEMPE e DEGENS 1985; GROTZINGER € KASTING,
1993; MORSE e MACKENZzIE, 1998), desafiando uma nocao
sustentada ha muito tempo de que a proporcdo @stréons
componentes do meio marinho se manteve aproximadame
constante durante a histéria de nosso plamretagy, 1951).

O éon arqueano € inevitavelmente o menos conhelsitto.
porque a interpretacdo dos registros geologicopodiseis, 0s
evaporitos arqueanos, raros e altamente fragmestaresta-se a
formulagbes teodricas variadas.

Para o Proterozoico, surge a formulacdo de umaadenc
‘idade-média’ dos oceano€ANFIELD, 1998), cuja existéncia era
até entdo insuspeitada.

Mesmo durante o bem documentado periodo fanerqaico
seja, os ultimos 540 milhdes de anos, ha fartadéacias de
variacdes significativas na composicdo da agua dwemes
(LOWENSTEIN, 2000).

Inatil portanto opinar aqui sobre as caracteristipeecisas

de um hipotético 'oceano arqueano’, que fatalm&riam que
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descrever a evolucdo de um ambiente complexo durant
gigantesco lapso de tempo.

Uma reconstituicdo atil de sua composicdo, em $inha
gerais, entretanto, € possivel. Com base na partigéial dos
elementos, podemos supor que 0 expressivo degasaowrrido
durante a formacdo de nosso planeta precederiacedo a
formacdo do oceano e teria fornecido a hidroatmasiema
guantidade de componentes anibnicos que se mard@rda por
muito tempo, dado que alimentada pelas emanacogmataas,
estequiometricamente superior aos cations procesleiatcrosta.

A composicdo inicial da hidrosfera decorreria da&oag
solvente da agua, condensada a partir de uma a&racsintendo
uma concentracao expressiva de componentes aeidpge teriam
dado origem as espécies anibnicas (cloreto, bioatbpsulfeto ou
sulfato), ao agir sobre o0 magma recém-consolidadoja
composicdo elementar bruta seria semelhante a ska ritosfera
atual.

A solucdo resultante conteria os cations deterromaubla
dissolucdo dos elementos solaveis da litosfera @amo
apresentados na tabela 1l.1.1), em propor¢cfes bamiels a sua
abundancia.

Suporemos também que somente operaram a longo ¢&rmo
processos que findariam por empobrecé-lo em metaalino-
terrosos, transformados em carbonatos insoluveis, ferro,
depositado como Oxido e em potassio, adsorvidos palgilas, e,
muito mais tarde, pela vegetacéo terrestre.

Num primeiro momento, a ampla solubilidade dosooéti
divalentes propiciada pelo baixo pH, permitia astxcia de
guantidades expressivas dos ions ferro (Il), c&cimagnésio na
hidrosfera e a concentracdo de potassio rivalizava a de sédio,
acompanhando suas concentracdes litosféricas.

Embora inicialmente a concentracdo de ion cloreteatio
isoladamente pudesse superar a de todos os catioralos, o alto

grau de acidez assim determinado causaria a r&pilacdo dos
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elementos catibnicos a partir dos silicatos depdsg no soalho
oceanico.

Este oceano ‘cloridrico’, embora concebivel no quiyi
imediatamente posterior & sua formacdo, seria $odpstituido por
uma composicdo em que o carbono, geoquimicamemie nbais
abundante que o cloro, seria 0 responsavel peksss@nionico.

As propriedades quimicas do oceano seriam assim
determinadas, durante a maior parte da histériacdso planeta,
pela concentracdo relativamente alta de, €do ion bicarbonato,
gue, somados a outras espécies anibnicas, exeadenamuito a
concentracdo de cétions.

A descricdo deste ambiente em termos de pH é tapelo
fato de que tal conceito esta ligado ao produtmdizacdo da agua
a temperatura de 25 °C. Podemos, entretanto super @
comportamento dos ions neste sistema seria basemilhante ao
gue é exibido em valores de pH em torno, ou um @abaixo, do
pka, do acido carbbnico (6,37), tendendo para valoras raltos,
préximos a 7,0, ou mesmo 7,5 nas areas de maidaactoncom a
litosfera, onde haveria uma maior concentracacaterts.

Teriamos também a formacdo de um solvente de forca
ibnica razoavelmente elevada. Tais caracteristjpagiurariam
durante boa parte da historia geologica de nosapefd, pois,
enquanto houvesse um alto teor de,@@nosférico, a deposicao
dos ions divalentes sob forma de carbonatos tam® @ocalcario e a
dolomita, seria dificultada, devido a relativa $wlidade dos
bicarbonatos correspondentes, e o efeito da dduigda expansao
do volume da massa liquida dos oceanos seria caapemnelo
aporte continuo de cations eluidos da crosta. Estaslicoes
garantiiam a presengca simultinea em solugdo deiciesp
inorganicas essenciais aos sistemas protobiolagicos

O fosfato, por exemplo, poderia coexistir em saucém
altas concentracbes de cations polivalentes tamoco calcio.
Igualmente importante, seria a possibilidade dastércia

simultanea do ferro divalente e do ion sulfetoue garantiria um
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aproveitamento eficaz do poder redutor da litosf€apk, mais
baixo do acido carbbnico em relacdo ao do acidddsicb evitaria

0 empobrecimento acentuado no conteddo do ion tsuken
solugdo que poderia resultar da precipitacdo datpa (FeS), e,
aliado a alta concentracdo de ferro ferroso, de donaacéo
excessiva de pirita (FeS Também neste sentido as atividades
tectonica e vulcanica teriam um papel fundamentehrte todo o
periodo arqueano ao expor os elementos reduzidamiaipna a
dissolucdo no ambiente hidrosférico, mantendo-o ke ions
redutores.

1.4 - Agentes redutores.

O estudo do comportamento do ferro divalente, cwde, e
do sulfeto de hidrogénio em funcdo da temperatuda @H € de
grande utilidade para a compreensdo das proprisdadatoras do
oceano primitivo. As demais espécies reduzidadtdsfdra, além
de estar presentes em quantidade diminuta, digciten teriam
alguma funcado propria especifica, no que diz rés@ecapacidade
de doar elétrons.

A equacado deNERNST permite avaliar a variagdo dos
potenciais de oxirreducdo em funcdo de diferent@sres de
concentracdo e temperatura.

Em sua forma mais simples € descrita com a seguinte
expressao:

Eh=E,— (RT/zF)In ([RED]/[OX])

OndeEh é o potencial de eletrodo real de um sisterBa @
potencial nas condi¢des padr&oé a constante universal dos gases,
T é a temperatura absolutag o nimero de moles de elétrons na
equacao & a constante deARADAY. [RED] e [OX] representam
respectivamente as concentracdes das espéciesdee@unxidada

participantes da reacao.
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Para estudarmos os valores numeéricos que escrevem O
comportamento dos ions a varias temperaturas éss@o®
substituir os termoR (= 8,316)e F (= 96500) e transformarmos os
logaritmos naturais em logaritmos decimais (muttgpido por
2,3026.

Temos assim que as concentracdes e coeficientes das
equacdes quimicas serdo multiplicados por um dsor

(8,316 x 2,3026 / 96 500 )& =1,9842924 x 10 x T,

gue, por conveniéncia, designaremos co@®®, onde T é a
temperatura absolut&J.

Os valores obtidos exprimem o desvio do valor dedEh
com relacdo aos potenciais padrdo nas varias tatnpes.

A oxidacdo do Ferro divalente procede de acordo eom
equacao:

FE*+3H0 > Fe(OHy+3H +6. [1.4.1]

O potencial padrah, para esta equacao € de + 1,06 V.
Por aplicacéo da equagaoNIERNST obteremos:

Eh = Ey+ GT log [H']®/ [Fe™]

Como opH = - log [H+]

Eh=Ey-GTlog [FE€'] -3 GT x pH

A oxidacao do sulfeto de hidrogénio pode ter masuth
curso dependendo do produto que € formado. A agdia do poder
redutor € mais completa na oxidacao a sulfatosgu# conforme a

equacao:

H,S+4H0 > SO +10H +86. [11.4.2]
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O potencial padrah, para esta equacao € de + 0,303 V.
Por aplicacdo da equagaoNIERNST obteremos:

Eh=E-10/8GTxpH (+GT[SQ]/[HS]=0)

E interessante observar que o potencial de eletioderro
varia conforme a sua concentracdo. No grafico auisegs
potenciais de reducdo do ferro sdo representadodurpa area
hachurada, delimitada, para cada valor de pH, poa dinha
superior representando a concentracdo de 0,01 hee inferior
para os 0,1 M. S&o cifras indubitavelmente altampavadas as
concentracbes meédias dos oceanos, mas perfeitapussiveis nas
areas de maior contacto com a rocha basalticareanpo, de maior
atividade redutora e sintética. O potencial do &exado varia com
a concentracdo devido ao fato de que a razdo astrespécies
ibnicas que contém este elemento € unitaria.

Embora ambas as espécies tornem-se mais redutoras ¢
aumento de temperatura o incremento é mais acenpaad o ferro
divalente, de tal modo que para um valor de pH xabala
neutralidade o ferro s6 sera melhor redutor quellfete a uma
temperatura relativamente elevada. Entretanto,rimgh® arqueano
se caracteriza por temperaturas bastante altas,esmon nos
periodos subsequentes a precedéncia do ferrogaraatida pelos
valores progressivamente mais altos de pH nos oseajue ja
nesta época poderiam, excepcionalmente, até udgapas 7,5 (nao
ilustrado).

Podemos verificar também que, em condi¢Bes extremas
reta que descreve o potencial redutor do ferro ahmgsmo a
interceptar a do hidrogénio. Isto significa que tam condi¢des, e
na auséncia de sobrevoltagem, o ion ferroso po@dégianesmo
reduzir a dgua a hidrogénio elementar. Desprezaedivetanto,
estas possibilidades extraordinarias, considerasesmpotencial do
hidrogénio como valor minimo dos potenciais de rexin¢cdo do

meio protobioldgico.
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POTENCIAIS DE OXIDACAO DO FERRO E DO ENXOFRE

Eh (V)
0,200
0,100

~H>S pH 6,5

-0,700 / )
T (K) 300 325 /350 /375 400

Embora esta visualizacdo grafica ndo correspondana
descricdo precisa de carater experimental do cdampento das
duas espécies nas condicbes propostas, os efetosnd maior
concentracdo ou temperatura evidenciam o fato d@e oqérerro,
muito mais abundante na litosfera por um fator @@, teria sido o
principal responsavel pela manutencdo das carstites redutoras
do ambiente primitivo.

Uma evidéncia adicional seria fornecida pela naarda
fotossintese ndo-oxigénica, em que o potencialtoedio enxofre,

sob forma do ion bissulfeto (HSou de sulfeto de hidrogénio, é
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suplementado por reacdes fotoquimicas, o que faprsa sua
derivagcdo de um sistema quimiossintético movido tpansicoes
eletrbnicas com potencial redutor maior.

Cumpre lembrar também que, provavelmente em rdedo
sua abundancia, € ponto pacifico a importanciagiando Ferro
divalente como doador de elétrons no ambiente fvioni Este
confronto, alias bastante simplificado, com as peog@ades
redutoras do sulfeto de hidrogénio, ndo visa cterte&sta primazia,
gue parece mesmo fundamental ao estabelecimenicmdgstema
baseado na economia do poder redutor, mas simeéstabo papel
de cada um dos ions neste sistema e delinear eiadén respeito
das condicbes necessarias para que estes papFendiddos se
estabelecessem.

A hipotese de o sulfeto de hidrogénio ser o priaicggente
redutor do oceano primitivo, como ocorreria provianente em
temperaturas mais baixas, dificultaria em muitcoasgbilidade do
estabelecimento dos sistemas de fixagao de cama®limitaria
guantitativamente.

Além disto, implicaria um consumo tendente a em@odar
0 meio de um elemento essencial, jA que oxidacadsutieto de
hidrogénio resultaria, em geral (na hipotese dedapdo mais
eficiente, ou seja, de maior transferéncia deaié); na geracédo do
ion sulfato, que, na presenca de um excesso de,galecipitar-se-
ia sob forma de sulfato de calcio. A existénciauderedutor mais
forte que o sulfeto, que impedisse sua oxidacagramde escala a
sulfato, é consistente com a escassez ou auséercigipdita
verificada até 1,7-1,6 Ga atras nos evaporitos apnbcianos
(GROTZINGER 1989). Coaduna-se igualmente com a idéia de uma
origem nao biogénica (ou inorganica) para os sagfeedimentares
arqueanosdANFIELD et al., 2000), inferida com base nos valores
muito baixos de fracionamento de isétopos do eexofne 0s
integra.

A uma temperatura mais alta, o ion ferroso, genpela

dissolucdo de minerais contendo ferro, elementdissuno mais
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abundante na crosta terrestre, seria 0 redutor fodes e geraria
por oxidacdo o Fe(OH)insoluvel, que seria precipitado. A
concentracdo de Ferro ferroso em solucao seriaichaagita devido
ao contato do material magmatico aflorado nos ssabeceanicos.

Relegado a um papel secundario, o sulfeto estangpe
disponivel para as inUmeras reagfes organicas apeenfuso do
enxofre. Mesmo a oxidacao total, que gera sulfatealcio pouco
soluvel, ndo provocaria necessariamente uma depleéd
expressiva deste elemento num meio de alta forgécade
temperatura, o que afastaria a possibilidade deviggee a assumir
um carater limitante.

O reconhecimento da importancia das formas redazitb
ferro e do enxofre como agentes redutores primé&imsmeio
protobioldgico € justificado, além das evidénciasguimicas, pela
observacédo da funcdo exercida por compostos cagdes Fe-S
formando estruturas cristalinas envolvidas em imasmeeacdes de
oxirredu¢ao no meio celular.

Agregados moleculares deste tipo estdo presenges n
totalidade dos organismos, e estdo ligados as ewgifivas de
moléculas importantes, tais como as ferredoxinas.

Estas observacdes deram credibilidade a idéia ude aq
oxidacdo de compostos de ferro e enxofre tendo aasultado a
sua combinagao mais oxidada, a pirita grg®udessem dar origem
a um metabolismo primitivo WACHTERSHAUSER 1988, 1990,
1994). Com efeito, o potencial redutor de uma ag&o especifica
proposta por este modelo, a do sulfeto de hidrog@fiS) com a
pirrotita (FeS), revelou-se suficiente para a pre@oo de uma
grande variedade de reacfes semelhantes aos p®eesholicos
dos organismos atuaiBLOCHEL et al., 1992).

Porém, estes resultados experimentais evidenciznaa
gue a sintese de compostos bioguimicamente rekvgude ter
ocorrido no meio aquoso. Dificilmente poderiam eql a
evolucdo de engenhos metabdlicos, uma vez que dutoronais

oxidado destes processos, que teriam ocorrido endigies
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anaerobicas, a pirita (FES € incapaz de oxidar os compostos
organicos formados.

A viabilidade de um sistema organico deste tipajeoa
sintese de compostos seria baseada no ciclo de Keebrso (que
sera discutido mais adiante com maior detalhe)a fassim
seriamente comprometida pelo fato de que a enatgeida pelas
reacdes caracteristicas de um metabolismo anaera@imuito
inferior a energia despendida nos processos siogétio ciclo.

Além do ferro divalente e do sulfeto, encontrdvames
hidrosfera ou em contato com ela, outros agentdstaees em
quantidade relativamente pequena: o ferro elemenEaf),
contribuindo com o incremento da quantidade de féirralente, e o
manganés (MH), possivelmente com propriedades cataliticas
especificas, como sugere sua acdo em reacOes oagrauais.

Somam-se 0s compostos de nitrogénio (ions amonio e
nitrito, além dos compostos organicos aminadosjgsciuncdes
como agentes redutores, ainda mais que as do ens#ip de
importancia secundaria.

Gases vulcanicos trazidos pelas chuvas tais combSo
outros metais em estado reduzido, e hidretos tei® @ fosfina, a
arsina, o seleneto e o telureto de hidrogénio, mpod@mbém,
embora em quantidades muito pequenas, ter tidigama funcéo
como redutores.

[1.5 - A fronteira oxidante.

A superficie oceénica, area de contacto entrdrasfera e a
atmosfera, constituiu indubitavelmente, ja desdei@o do regime
de agua liquida na Terra, uma parcela bastantéfisigiva da
superficie total do planeta.

Um aspecto do oceano primitivo que sempre receineal
grande atencdo é o da possibilidade de existérciemgdortantes
ambientes evaporativos nas regifes de contacte ansuperficie

oceanica e a litosfera emersa.
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A érea interestual, a rocha exposta e os pequenosaulos
clasticos, favoreceriam reacdes de desidratacdondensacdo a
cada ciclo estual. Estes ambientes reuniriam coedigdeais para
abrigar reacbes de crescimento de cadeias. A zatwielica das
marés reforca a suspeita de seu papel nos procdssiatese dos
primeiros biopolimeros.

Também a génese de compostos de alta energia e de
sistemas ciclicos condensados tem sido aventadalifeienca
menor de temperatura entre o oceano e o pontoulied@&bda agua
teria duplo efeito, de um lado favorecendo a ewag#w, de outro
evitando o ressecamento prolongado devido ao aomeat
pluviosidade.

E verdade que este cenério, inicialmente propgsio
BERNAL (1951), e que muitos consideram absolutamentesséige
para dotar o mundo protobiolégico destas possdilkd sintéticas,
tem recebido criticas, ja que muitos geologos dogre durante a
maior parte do periodo arqueano, um planeta quase ¢
inteiramente coberto pelos maregDT, 1999).

Estas objecdes sugerem uma certa cautela ao iatéidu
superficies entre marés o papel central no sedgdmontrabalancar
a diluicdo da matéria organica no oceano primitisendo mais
razoavel postular, no maximo, uma funcéo subsaliari

Qualquer que seja a cronologia do surgimento dagst
emersas, € imperioso admitir que, sob uma atmosfégnica, a
area interestual seria sobretudo, uma grande $cipette exposicéo
da matéria organica ao oxigénio atmosférico, partemtura e pela
turbuléncia que introduz na massa aquatica

A quase-insolubilidade do oxigénio em agua a teaipeas
mais altas reforgaria a importancia deste papes, @ostaria a que
tanto a oxidacdo da matéria organica como a oxidag&ta do
ferro ferroso ou do sulfeto de hidrogénio ocorredisgtamente, no
seio do ambiente aquoso oceanico.

A mobilidade desta massa oceanica, ditada pelo das

marés, propiciaria a exposicdo de toda a variedadanica a
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alternéncia entre o extremo oxidante representatio gimosfera e
o redutor fornecido pela crosta, favorecendo assiaito antes da
possibilidade de submeter estas vias a um corgewiético e a uma
pressao seletiva, o desenvolvimento dos processcscdmulo e
transferéncia de energia que caracterizarao osisrgas Vvivos.

Se entre os ambientes que caracterizam a ecgsferiava
0 extremo redutor €, como vimos, determinado petienciais do
ferro ferroso, ou alternativamente, do enxofrextveeno oxidante
sera estabelecido pelo potencial do oxigénio méde@m contacto
com a hidrosfera.

E necessario, entretanto, considerar a possitéidke que,
tal como acontece no meio ambiente atual, os \alm@&imos de
Eh sejam um pouco mais baixos que os calculadeglale reagdes
secundarias envolvendo @ (3ATO, 1960).

POTENCIAIS DE OXIDAGAO DO OXIGENIO

Eh (V)
1,200

1,100

1,000
0,900 =]

0,800 —  —  H=55

0,700 PH=6,0

0,600
T(K) 300 325 350 375 400

Tendo em vista a equacdo que define as condigoes
necessarias a oxidacao da agua
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HO > %O +2H +26, [11.5.1]

o valor extremo de potencial oxidante num ambieagaoso é
descrito pela equacéo:

Eh = Eg + GT (log [O])Y? - pH, ondeEq = 1,23

Como o valor de GT (log [{)*? é extremamente pequeno
para qualquer valor verossimil de T ou qualqueorvae [Q]
compativel com a concepg¢do de uma atmosfera oridpatdemos
considerar que a concentracdo exata de oxigéniatmasfera
primitiva, tal como inferida por uma possivel esiemetria global
dos varios constituintes da ecosfera primitivalativamente pouco
importante, dado que a simples existéncia de o)ad&me, mesmo
em concentracdes bastante pequenas na atmosseriiGiénte para
gue se viabilizem as transformacfes inerentes atabawlesmo
oxidativo.

Uma atmosfera contendo uma concentracdo elevada de
oxigénio, por outro lado, ndo se tornara excessavaenoxidante, e
garantira o carater permanente destas condicfesegestenderiam
entdo amplamente ao ambiente hidrosférico supafiatingindo
de forma eficaz 0 mundo organico.

Além do oxigénio molecular, outros agentes oxidsana
participar do meio protobiolégico sdo os Oxidos nieogénio e
enxofre provenientes da atmosfera, que podem der ftincdes
especificas antes de um maior desenvolvimento dalisea
oxidativa.

Vale lembrar que embora o $Qeja considerado um
sorvedouro de oxigénio no ambiente atmosféricoprapto, um
composto redutor, o comportamento das espéciesleaalerivam
por dissolucéo no meio aquoso frente os componeatésdrosfera
costuma ser claramente oxidante. Isto porque nasf¢ma este gas

sera facilmente oxidado a triéxido de enxofre {fS@nquanto os
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jons sulfito (S@), bissulfito (HSQ) e o acido sulfuroso @#$0s),
gerados por sua dissolucdo na agua poderdo serideslua
bissulfeto (HS, sulfeto de hidrogénio (#$), ou combinacdes mais
complexas contendo enxofre divalente, ao interegin a matéria
organica ou outros compostos redutores do oceano.

Em condi¢cGes excepcionais de acidez ou participatel
estruturas complexas, também o ferro férrico e axido de
manganés poderiam agir como oxidantes.

No entanto, a hipotese bastante difundida de oo fer
trivalente ter um papel destacado como oxidante omeano
primitivo € muito dificilmente conciliavel com a gtoilacdo do par
eletroquimico ferroso-férrico como agente redutordbmental do
mundo protobiolégico.

1.6 - Fluxos de energia no oceano primitivo.

A presenca de um péblo planetario aceptor de al€tro
representado pela atmosfera oxidante e de um pokdod
constituido por uma litosfera rica em elementoshairo estado de
oxidacdo faz gerar um fluxo de elétrons, que pdotimestes
elementos, atravessam a hidrosfera e #mombinar-se com o
oxigénio atmosférico.

O oxigénio € entdo reduzido, formando 4gua. Nasadas
mais altas da atmosfera, entretanto, a agua écaigsoem seus
elementos pelo processo da fotdlise, formando béhim, que é
perdido para o espaco devido a sua menor massagénmo, que
permanece na atmosfera.
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DIRETRIZES DO FLUXO PLANETARIO DE ENERGIA NO ARQUEA NO

w* Hz Perda de Hidrogénio
para o Espaco 0,5-20 bar CQ

’ A \\\1
Acumulo de|0,7- 0,8 bar ¥
| ATMOSFERA | Fotélise Oxigénio
0,1- 0,5 bar @
FIL,JXO de Evaporacdo [O] Acéo Oxidante
elétrons v

Redox-sensiv Forma Oxidada Forma Reduzida

IS
N |t = 350 - 400 K

[ HIDROSFERA | [|'A|] Agéo Redutora

Elementos % /\

|
| LITOSFERA | Componentes Redutores da Litosfera

O fluxo planetario de energia pode ser mediado yma
cascata de transformacdes envolvendo elementogesapa serem
reduzidos ou oxidados, ou seja, que possam egistidiferentes
nameros de oxidacdo no ambiente.

Estes elementos, também denominados ‘'sensiveis'

condi¢bes redutoras ou oxidantes do meio, ou ssn@ate 'redox-
sensiveis', podem formar espécies quimicas ou cstogpdiferentes
ao terem alterados seus nameros de oxidagao.

Estas transicbfes tém um custo energético determirgd
para que um composto possa receber elétrons de, adve ser
mais oxidante que ele. Inversamente, para que pmssaelétrons
deve ser mais redutor.

Numa atmosfera oxidante, o oxigénio € o mais faceptor
de elétrons estavel, ou o mais forte agente oxédant

Entre os componentes usuais da litosfera, o fevalahte €,
de longe, o mais abundante doador de elétronseonteagedutor
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mais comum e, a temperaturas suficientemente edsydambém o
melhor doador de elétrons ou o0 agente redutor fodes

Esta propensdo a doar ou receber elétrons de udea da
transicdo eletrbnica € quantificada pelos valoeesealis potenciais
eletroquimicos. Estes valores, tal como os valedsemos de
potencial do ambiente, variam em funcédo do pH ¢edgeratura.
Uma boa forma de visualizarmos as transicfes paissientre
varios estados de oxidacdo de um elemento e asiesdr eles
determinadas € utilizando os diagramas BEURBAIX (ou
diagramas Eh-pH).

O valor do potencial eletroquimico de uma detergdna
transformacdo em funcdo do pH traduz-se numa m@tanto o
diagrama. As retas que cortam o diagrama@erBAIX delimitam
os dominios de estabilidade de uma determinada&iespée

Estes diagramas podem também descrever as variagdes
possiveis num determinado sistema complexo iludtrasuas
condicOes tipicas e seus pontos extremos. Estdacdes se
traduzem freqientemente num mapa de contorno. Quanoha
aqui a necessidade de fazer a descricdo de unmmaisteal e
mensuravel, mas simplesmente determinar a possiddi da
ocorréncia de certas transformacdes no grau deagiod dos
elementos basicos da matéria viva, é suficientealimar uma reta
ligando os extremos plausiveis do mundo protobiotjgsem
contudo excluir a possibilidade de condi¢cdes sdgaab seu redor.
Por este mesmo motivo, ndo se tentou recalculdiaggamas dos
elementos para condicbes protobioldégicas exatads psto
envolveria um grande numero de suposicbes que nédo
acrescentariam dados significativos para a compésendo
funcionamento dos ciclos geoquimicos primitivos.
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LIMITES EXTREMOS DE pH E Eh
NO OCEANO PRIMITIVO

<— Mais acido Mais basico—>

E, volt

Oy ,
Lo >~ el

H-O \
\
0,5 \ —~
0,0
’ H-O
=\
2 \

-0,5 \\\ Mgis
redutor
|

pH 4,0 7,0 10,0

Tendo em vista o fato de que estes diagramas visam
estudo do comportamento destas espécies no meds@gdl usual
incluir nos mesmos, além das coordenadas dos salieré&h e pH,
duas retas obliquas que delimitam o campo de édtal# da agua,
e que correspondem as equacdes:

HO> %O, +2H +26 e [11.6.1]
H,>2H + 26 [11.6.2]
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As espécies cuja area de estabilidade esta siacoe da
linha determinada pela primeira equagdo sdo madaotes que o
préprio oxigénio, sendo por isso capazes de ox@aagua,
decompondo-se em contacto com ela, e provocaniberdaldo do
oxigénio. Da mesma forma, as espécies situadaxcaloa reta
obliqua inferior podem combinar-se com a 4gua prando a sua
decomposicdo com libertacdo de hidrogénio.

As oxidagbes e reducdes que ocorrem no meio agquoso
envolvem a adicdo ou subtracdo dos elementos da éaréo pela
gual a reducéo, que é frequentemente acompanhaddigcho de
hidrogénio, ou da perda de oxigénio, pode ser septada por [H].
Inversamente, nas reacdes de oxidacao, represeniaddO], ha
comumente uma perda de hidrogénio ou adicao d€ioxig

[H]
Composto oxidado—— Composto reduzid

[O]
Composto reduzidle—— Composto oxidado

Na representacdo grafica a seguir estdo expostos o0s
potenciais de oxidacdo (Eh) dos elementos biogénicos (conforme
constantes na tabela 11.2.1) nas condicdes determinadas pela
concepcao hipercarbdnica do oceano primitivo. Os elementos estao
nela dispostos aos pares correspondentes as transi¢cdes entee as sua
formas oxidada e reduzida. As reacfes de reducdo e oxidacédo (ou
redox) associam o ganho de elétrons dos agentes oxidantes (coluna
esquerda) a perda de elétrons do redutor (coluna direita). Ad@ria
de entalpia na reacdo é tdo mais alta quanto maior for andiere
entre os potenciais eletroquimicos entre os pares envolvidos.

As linhas vermelhas ilustram uma associagao destas reacoes
de forma a que a reacao de reducdo em um par corresponda a reacac
de oxidagcao em outro.
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POTENCIAL DE OXIRREDUCAO DOS ELEMENTOS
BIOGENICOS NO OCEANO PRIMITIVO (pH=6,00 E T=350 K)

0

EXTREMO OXIDANTE

0?2 (pH=5,50 E T=350 K)

EXTREMO REDUTOR

O
Eh (V)
1,00
0
0,75—°
0,50
0,25
0,00—5+5
s*®
-0,25—¢e*4
+
-0,50—H
p*
-0,75

53 (PH=7,50 E T=400 K)

— Li
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Um par que esteja localizado em um nivel intermediario
pode tanto ser oxidado pelo par que esta acima dele como ser
reduzido pelo par que esta abaixo. No exemplo acima, estédo
assinaladas, no alto, a associagao entre a redugdo do oxigénio
molecular formando agua {& 0O?) e a oxidacdo do nitrogénio
(N > N*™), e abaixo, a reducéo do nitrogénid{®¥ N?) ligada a
oxidacdo do hidrogénio (H> H"), que também gera &gua. O
nitrogénio exibira, ao mediar a transferéncia de elétrons entre
hidrogénio e o oxigénio, uma alternancia entre as suas formas
oxidada e reduzida. Deste modo as transicbes possiveis entre 0s
estados de oxidacdo de um determinado elemento ou composto
dependem da possibilidade de este composto ser oxidado ou
reduzido num dado ambiente.

Os ciclos geoquimicos primitivos decorrem da possibilidade
de que alguns destes elementos do tipo volatil e solavel (e, portanto,
constituintes da hidrosfera) poderem se interpor aos extremos
redutor e oxidante da ecosfera primitiva, formando os pares
eletroquimicos por intermédio dos quais se processa o fluxo de
elétrons da litosfera a atmosfera.

A utilizacdo eficiente dos pares termodinamicamente
favoraveis de reagdes constitui 0 meio de obtencdo de energia dos
diferentes tipos de organismos atuais, cujos metabolismos séo
caracterizados por combinacdes especificas entre agentesegdutor
e oxidantes. A continuidade destes ciclos depende sempre da
reposicao destes pares, que sdo consumidos pela atividade biol6gica
ou pelas reacdes abidticas tais como as que compdem 0s proprios
ciclos geoquimicos.

Em nosso ambiente atual, os organismos fotossintéticos sado
capazes de fornecer, as expensas da energia solar, compostos que
ocupam os extremos oxidante e redutor da biosfera. No ambiente
primitivo, como vimos, estes extremos seriam determinados pela
atividade geologica planetaria, necessaria para a reposicao
permanente do oxigénio atmosférico e dos ions redutores na

hidrosfera.
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Como alguns elementos biogénicos - o enxofre, o nitrogénio
e o0 carbono - constituem, sob o ponto de vista estequiométrico, a
maioria esmagadora das espécies redox-sensiveis (apresentando
potenciais redox situados entre o oxigénio molecular e o ferro
divalente) presentes na hidrosfera, pode-se dizer que o fluxo de
elétrons que a atravessa €é grandemente canalizado pelas
transformacdes que os envolvem.

Serd util neste momento lembrarmos a escassez de terras
emersas e a baixissima solubilidade do oxigénio em &agua nas
temperaturas entdo vigentes para vislumbrarmos a magnitude desta
canalizagdo do fluxo planetario de elétrons pelas transicdes
eletrbnicas dos elementos biogénicos.

Entre os compostos de enxofre, as espécies estaveis
termodinamicamente sédo, nas condicbes propostas, 0s ions
bissulfato (HS@) e sulfato (S&), em que o enxofre tem nlmero
de oxidacéo +6 (mais seis), o enxofre elementar (S), com namero de
oxidacdo de O (zero) e sulfeto de hidrogéniaS)Hou o ion
bissulfeto (H, ambos com numero de oxidacdo de —2 (menos
dois). Os polissulfetos, derivados deSH podem ser tidos como
produtos de adicdo do enxofre elementar ao sulfeto de hidrogénio.
Entre estes, focalizaremos oportunamente o mais simples, o
dissulfeto de hidrogénio ¢3,), por sua provavel conexdo com 0s
primitivos métodos protobiologicos de oxidagcdo. Sua posicdo no
ciclo geoquimico do enxofre ilustrado abaixo é idéntica a do
enxofre elementar, e sua area de estabilidade também bastante
semelhante.

A estas se somam espécies metaestaveis, os ions bissulfito
(HSOy) e sulfito (S@), de nimero de oxidacdo +4 (mais quatro)
para o atomo de enxofre, que podem ter importancia devido a
proceder da dissolucdo do diéxido de enxofre emanado pelos
vulcbes. Todas as transicdes entre estas espécies sao inacepta
pela reta que une os extremos de potencial oxidante da hidrosfera
primitiva.
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TRANSICOES ELETRONICAS DO ENXOFRE
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O fato de que as transi¢cOes entre os estados de oxidagcédo do
enxofre se situam entre os limites extremos indica que, eractont
com 0s compostos que os determinam, poderdo ser alternadamente
reduzidos ou oxidados, favorecendo o fluxo direcionado de elétrons
na hidrosfera.

No meio protobioldgico, o grafico de transicdes eletrbnicas
do enxofre terd certamente sido complicado pela interacdo com o
ferro, determinando a existéncia de uma area de estabilidade para
pirita que, dependendo da condi¢cdes de temperatura e acidez do
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meio, pode se sobrepor ou ultrapassar a area correspondente ao
enxofre elementar.

CICLO GEOQUIMICO DO ENXOFRE

[O]
| ATMOSFERA | "y
¥\ SOy <o Aporte atmosférico
SO de origem vulcanica
Fluxo de \ [O]
elétrons \ v v
\ HSO;
[O]:m
A Adicdo a
so” S N H,S compostos
\/ organicos
[O] !
A H
| HIDROSFERA | [H] 5
[ LITOSFERA | '

M,S (Sulfetos) -Aporte litosférico

Entre os compostos de nitrogénio, a forma mais oxidada, em
gue este elemento tem o nimero de oxidacdo +5 (mais cinco) € o
jon nitrato (NQ). A forma mais reduzida, com um numero de
oxidacdo de —3 (menos trés) para o nitrogénio, € o ion amonio
(NH4"). No meio aquoso estas formas podem ser interconvertidas
diretamente, e € esta a transicdo mais importante sob a figespec
da dindmica energética do oceano primitivo.

Sobreposto a estas formas esta situado o dominio
metaestavel dos nitritos (NP e do acido nitroso (HN£), onde o
nitrogénio tem o numero de oxidacdo +3 (mais trés), gerados pela

dissolucdo de oOxidos de nitrogénio formados no ambiente
atmosférico.
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Ha porém, uma forma termodinamicamente mais estavel,
com numero de oxidacao intermediario, que € o préprio nitrogénio
elementar (B, ou dinitrogénio, com numero de oxidacdo zero.
Dado seu caréter inerte, tem pouca significagdo nas traresfoes
gue ocorrem no meio aquoso. Seu dominio é limitado, no gréafico
abaixo, pelas duas linhas pontilhadas.

TRANSICOES ELETRONICAS DO NITROGENIO
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As transicOes associadas aos estados de oxidacdo do
nitrogénio também determinam sua intermediacdo no fluxo de
elétrons planetario sob forma de um grande ciclo geoquimico.
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CICLO GEOQUIMICO DO NITROGENIO
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/ |
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A maior estabilidade termodinamica do nitrogénio elementar
(N2, ou dinitrogénio) com relacdo a seus compostos, verificada na
maior parte dos ambientes geoquimicos possiveis, determina que
nas transicdes oxirredutoras entre os compostos deste elemanto ha
uma possibilidade razoavelmente alta de formagédo da forma mais
estavel, particularmente na oxidacéo do nitrogénio reduzido.

Isto provoca uma perda deste elemento pelo meio agquoso
gue deve ser contrabalancada pelos processos de fixacdo, ou de
assimilacao do nitrogénio.

O processo mais simples, a fixacdo oxidativa, é puramente
abidtico e da-se pela combinacdo direta do nitrogénio com o
oxigénio no meio atmosférico, exigindo naturalmente, uma
atmosfera oxidante (ver equacdes [1.9.8] e [1.9.9]). E um processo
importante de fixagdo de nitrogénio na biosfera atual.
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A fixacdo redutora, por outro lado, € um processo
importante no mundo biolégico, realizado por uma ampla gama de
organismos por meio de uma enzima, a nitrogenase. Esta enzima
possui em seu sitio ativo um grupamento prostético formado por um
agregado ferro-enxofre que em geral contém também um atomo de
molibdénio BURGESSe LOWE, 1996) ou, mais raramente, vanadio
(EADY, 1996). A distribuicdo filogenética destes organismos e as
propriedades especificas desta enzima apontam para uma origem
primordial para este processo, que integraria assim 0 maquinario
bioquimico do ancestral comum de todos 0s seres Vvivos.

O fato de que o funcionamento da nitrogenase exige
condi¢bes redutoras tem sido arrolado como evidéncia em favor da
atmosfera redutora primitiva, de acordo com 0 propost@RODA
e PESCHEK (1983). Com efeito, o oxigénio é capaz de inativar
permanentemente esta enzima.

TOWE (2002) salienta entretanto que, num hipotético mundo
arqueano globalmente anaerdbico, ndo haveria oxigénio disponivel
para a oxidacdo do nitrogénio reduzido, nem por conseguinte,
perdas deste elemento pela biosfera, tornando dificil imaginar uma
presséo seletiva que fizesse evoluir a enzima energeticanagate c
necessaria para contrapor-se a esta reacao.

Os defensores de que o0 mecanismo de acao da nitrogenase é
evidéncia em favor da atmosfera redutora, sugerem que esta enzima
poderia, no ambiente anoOxico arqueano, ter permitido que o
nitrogénio elementar servisse como aceptor de elétrons em algum
processo respiratorio primitivo.

Outra hip6tese aventada € de que, dada sua afinidade
inespecifica por combinacdes contendo ligagcOes triplas, tivesse
servido como uma detoxicase, inativando compostos como o
cianeto de hidrogénio (H#IN) e o acetileno (HECH), presentes
naquele ambiente redutor.

Sédo idéias dificeis de sustentar, jA que a utilizacdo da
nitrogenase como enzima respiratéria ndo encontra atualmente
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nenhum organismo como representante, embora haja uma profuséo
de habitats em que seria teoricamente possivel. J& no caso da
inativacdo de compostos toxicos, exigiria, para todos 0s compostos

onde pudesse ser utilizada, um processo excessivamente complexo e
caro para realizar transformacfes que podem ser feitas de modo

muito mais simples.

A peculiar reatividade da nitrogenase e do complexo
enzimético de que participa deve ser entendida sob o prisma das
caracteristicas quimicas necesséarias a reducdo de umaulaoléc
pouco reativa como a do (di)nitrogénio.

A principal particularidade da estrutura desta molécula,
capaz de permitir a sua identificacdo pelo sitio ativo de uma enzima,
€ precisamente a ligagdo tripla, partiihada com aquelas outras
moléculas, que seriam hipoteticamente detoxicadas.

Além disto, o potencial redutor necessario para a
transformacéo do nitrogénio elementar em nitrogénio reduzido (ion
amonio) exige naturalmente a excluséo de oxidantes fortes, como o
oxigénio livre.

N&o h& duavida, portanto, de que a fixacdo redutiva do
nitrogénio s6 poderia se originar num ambiente andxico.
Evidentemente, o0 acesso dos organismos diazotroficos, isto €, com a
capacidade de assimilar nitrogénio, aos nichos aerébicos estaria
condicionada ao desenvolvimento evolutivo de mecanismos de
protecdo do complexo enzimatico da nitrogenase.

De acordo com OWE (2002), a propria existéncia destes
mecanismos testemunha em favor do fato de que os diazoétrofos
teriam sido expostos a encontros, a0 menos temporarios, com 0
oxigénio livre.

O surgimento dos processos biolégicos de fixacdo de
nitrogénio estaria assim vinculado a sua origem num meio ja dotado
de uma ciclagem biogeoquimica completa deste elemento, incluindo
etapas de assimilacéo (fixacdo oxidante ou redutora) e de perda do
elemento, tal como a nitrificagdo e desnitrificacdo que ocon@m

meio oxidante.
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Todas as etapas individuais desta ciclagem correspondem a
reacOes abiodticas bem conhecidas, e energética e geoquimieament
plausiveis. A reducdo de nitritos e nitratos a amonia pelo FeS foi
detalhadamente estudada poMMERS (2005), evidenciando que o
suprimento de compostos de nitrogénio reduzido ao meio primitivo
dispensa a premissa da atmosfera redutora.

Também no caso da fixacéo redutora, investigacdes recentes
tém estabelecido, de forma empirica, a probabilidade de sua
ocorréncia como processo eficaz em condi¢cdes situadas nas
vizinhancas do extremo redutor da ecosfera primigrKDES et
al., 1998;SCHOONENe XU, 2001;DORR et al., 2003).

E interessante observar, a proposito, que no diagrama de
POURBAIX referente as transicdes eletrbnicas das espécies
nitrogenadas, os limites extremos de Eh e pH do ambienteipamit
ultrapassam a érea de estabilidade do nitrogénio elementar, tanto no
lado oxidante quanto no lado redutor, respaldando a possibilidade
de assimilacao por ambos os modos.

Outro aspecto que depbe em favor de uma atmosfera
oxidante é a propria natureza do grupamento ativo da nitrogenase. A
formacdo de agregados ferro-enxofre é caracteristica daas baci
anoxicas onde os elementos formadores sdo responsaveis pelas
propriedades redutoras e se encontram em equilibrio com espécies
ibnicas solaveis.

O molibdénio e o vanadio, por outro lado, ndo formam ions
sollveis estaveis em solugdes redutoras. Somente suas formas
oxidadas, os molibdatos (M@J e os vanadatos (V4D® podem
estar ordinariamente presentes em solugbes aquosas. Sua presencse
no oceano primitivo dependeria assim da meteorizacdo de rochas
litosféricas sob condigbes oxidantes, num processo igual ao que
ocorre atualmente e faz com que estes elementos sejam @sdueta
transicdo mais abundantes do meio oceanico.

Com efeito, as correlacbes entre o0s conteudos de
molibdénio, carbono organico e enxofre em folhelhos negros do

Arqueano indicam que o ciclo geoquimico do molibdénio seria
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essencialmente idéntico ao dos oceanos hodiernos, implicando o
transporte deste elemento sob forma oxidada soluvel e sua fixacao
em ambientes euxiniCO8AMAGUCHI, 2002).

A formacao dos agregados mistos essenciais para a atividade
catalitica que caracteriza as nitrogenases dependeti@nfooda
admistdo de aguas superficiais expostas a agdo do oxigénio (e por
conseguinte ricas em anions oxidados contendo vanadio e
molibdénio) nas aguas redutoras das bacias anoxicas.

TRANSICOES ELETRONICAS DO FOSFORO
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Dentre os elementos que compdem a matéria viva, tal como
expostos na tabela I1.2.1, além dos compostos de nitrogénio e de
enxofre, devemos fazer referéncia aos de fosforo e ao carbono.

Muito embora os compostos de fésforo tenham um papel
central na dindmica energética dos seres vivos, esta fungio est
ligada ao equilibrio de hidratacdo e desidratacdo dos ésteres e
anidridos fosféricos, e ndo tem qualquer relagdo com a mudanca de
estado de oxidag&o do elemento.

As transicOes eletronicas associadas a variacdo dos estados
de oxidacao do fésforo estdo, de um modo geral, fora da gama de
potenciais normalmente associada ao funcionamento do mundo
biologico, razéo pela qual ndo encontramos compostos reduzidos de
fosforo a participar de transformagBes metabdlicas ou ciclos
biogeoquimicos.

JA o carbono estd representado por uma infinidade de
combinagBes complexas onde seu grau de oxidacdo varia desde o
seu composto mais reduzido, o metano {)Caté o mais oxidado, o
diéxido de carbono (C£. Somente estes dois estados de oxidac&o
extremos estdo representados no diagrama a seguir, mas as
inumeras transi¢cdes associadas aos compostos de carbono poderiam
também estar ai representadas. O grau de oxidacdo deste element
passaria entdo por todos os valores intermediarios, inclusive
fracionarios, permitidos pela estrutura destas combinagfes. Estes
diferentes estagios de oxidacdo do carbono podem ser alterados por
um grande numero de transformacdes metabdlicas e sdo sempre
acessiveis ao mundo biologico, embora ndo necessariamente a todos
0S organismos.

Os potenciais envolvidos nestas transformacdes encontram-
se também geralmente incluidos na faixa de potenciais permitidos
por uma ecosfera que tem como limites a acdo oxidante,do O
atmosférico e a agdo redutora do ferro divalente.
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TRANSICOES ELETRONICAS DO CARBONO
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A descricdo detalhada das caracteristicas do ciclo do
carbono, que tem papel central no funcionamento da biosfera, sera
precedida de uma discussdo a respeito das condicbes que teriam
permitido seu estabelecimento nos oceanos primitivos.
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[1.7 - O meio hipercarbdnico.

A temperatura elevada, a forga idnica do solvente, e,
sobretudo, as concentracdes relativamente altas de dioxido de
carbono, resultariam no estabelecimento de caracteristicas aglimic
especiais, aqui denominadas “hipercarbodnicas”.

Uma das caracteristicas do meio hipercarbdnico é a
tendéncia a favorecer reacfes de condensacdo e desidratacao,
devida a maior forca ibnica e a presenca de uma quantidade
expressiva de CL constituindo uma reserva de anidrido, ou seja,
de &cido néo hidratado.

Nestas condicdes, torna-se desnecessario que se evoquem 0S
ambientes evaporativos como 0s Unicos sitios préprios a sintese de
biopolimeros, quais sejam polipeptideos ou polinucleotideos, e
também produtos tais como os ésteres fosforicos, fosfolipideos, os
polifosfatos (inclusive o pirofosfato), e os tioacidos. Como a
hidratagdo do CPe a ionizagdo do 1€0; formado consomem
agua segundo as equacoes:

H,0+ CO =——= KCO; e [.7.1]

HO +HCO;5 [I1.7.2]

H,COs+ H,0

e 0 meio aquatico continha um excedente de @i€solvido, a
sintese de muitos compostos tidos como de baixa ou média energia
no meio aquoso poderia ser favorecida por alteracdes significativas
na posicao de equilibrio de sua formacéo .

Esta reserva de GOnao constitui, nem de longe,
obviamente, um excesso estequiométrico com relacdo a agua, que
s6 poderia ser atingido sob valores excessivamente altos deste g
na atmosfera.

A acado desidratante e condensante do sistema deve-se ao
fato de que mesmo a uma alta temperatura (que favorece a
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dissociacao), e em concentracdes relativamente baixas gencO
solucdo, uma propor¢cdo significativa deste gas permanece sob
forma néo hidratada.

Uma avaliagdo precisa da tensdo desidratante do meio
hipercarbdnico, com vistas a situar a probabilidade de sintese de um
determinado composto de alta energia, deve necessariamente levar
em consideracao uma multiplicidade de fatores.

Tendem a deslocar o duplo equilibrio da hidratagdo dp CO
e da ionizacdo do acido carbbnico para a direita, favorecendo o
consumo de agua e a formacédo de compostos de alta enerfia - a a
pressdo de CQa forca idbnica do meio, a solvatacdo dos ions e a
temperatura - e, no sentido contrario, o efeito do ion comum.

A utilizagé@o de conceitos que traduzam a concentragéo ativa
ou termodinamica da agua, tais como a osmolalidade, a fugacidade
ou a atividade de agua(p pode mostrar-se eficaz para a descri¢cao
destas caracteristicas de natureza condensante.

Uma prévia abordagem empirica da questdo parece,
portanto, essencial, ja que, além de todas as variaveis inerentes a
composicdo do oceano primitivo, esta descricdo pode tornar-se
ainda mais complexa se considerarmos que ha ainda outros fatores
em jogo, oriundos de interagbes especificas entre os ions em
solucédo. A interacdo entre 0os ions magnésio e os ions fosfato,
favorecendo a formacgao de polifosfatos, que poderiam constituir
uma reserva adicional de anidrido, € um possivel exemplo.

As propriedades condensantes do meio hipercarbonico
seriam de um modo geral, contudo, apenas complementares a
fatores mecanisticos e fisico-quimicos inerentes ao mundo
protobioldgico a serem discutidos oportunamente.

A expressao “hipercarbonico”, aqui utilizada para descrever
a reatividade da hidrosfera primitiva, inclui, além das propriedades
condensantes, causadas pela capacidade de promover reagdes onde
ocorre perda de agua, também as propriedades carboxilantes que
advém da possibilidade de adicionar ;C® atomos de carbono
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ativados e de nitrogénio nas moléculas organicas do meio
protobiologico.

Decorrente das caracteristicas fisico-quimicas do oceano
primitivo, esta quimica hipercarbdnica postula um estadgio em que
nuMerosos compostos organicos poderiam existir, de acordo com as
suas propriedades reativas especificas, em formas desigoauas c
“hipercarboxiladas”, determinadas pela adicdo (ou inversamente,
pela subtracdo) de uma ou mais moléculas de, @D num
equilibrio entre vérias destas formas.

Os compostos que correspondem a estas formas podem ser
denominados analogos hipercarbénicos das variantes mais ou
menos carboxiladas.

Na ilustracdo seguinte estédo apresentados alguns compostos
organicos em diferentes graus de carboxilacdo, formando séries
analdgicas hipotéticas.

O grau exato de carboxilacdo de cada composto ou
grupamento dependerd de suas propriedades especificas ou das
condicOes a que estes estiverem submetidos. Os aminoacidos estao
aqui apresentados em suas formas N-carboxiladas. Em alguns
exemplos de reacdes metabdlicas primitivas a serem descritas
poderdo ser utilizadas apenas as carboxilas essenciais a
compreensao do resultado dos processos.
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TRANSFORMAGCOES NO MEIO HIPERCARBONICO
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Voltaremos oportunamente as reacfes de carboxilacdo e
descarboxilacdo investigando 0s possiveis mecanismos, 0S seus
substratos e sua importancia na constituicdo das vias metabolicas
protobioldgicas.
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11.8 - O meio hipercarbdnico e o ciclo do carbono.

A formulacdo tedrica de uma quimica protobiologica
hipercarbbnica esta lastreada ndo somente pela suaifidaloie sob
0 ponto de vista da histéria geologica de nosstepda como também
pela possibilidade de ter dado origem a um sistema
extraordinariamente complexo de interacbes quimigkss ainda,
um sistema que ja traz consigo toda a dindmicawwalmvivo, quer
sob 0 aspecto quimico, quer sob o aspecto energéfite sistema
viria a propiciar o surgimento de um verdadeiroabelismo nu, ou
seja, ainda destituido da roupagem enzimética quevaucao
gradualmente Ihe acrescentaria.

O pressuposto geologico € o da proposicdo, passono
planeta, de uma histéria atmosférica em que umodg@ride
degasamento intenso do manto leva ao acumulo de elemada
pressao de dioxido de carbono, que €, a partinidmido regime de
agua liquida, s6 muito lentamente remineralizada pesteorizacao
dos silicatos, possivelmente em grande parte emafurde uma
escassez de terras emersas, onde este processsepociarer.

Além disto, as condi¢cbes climaticas assim detexdan
propiciam um teor elevado de vapor d’agua no anbiatmosférico
gue resultara numa grande producédo de oxigénapier fotdlise.

Durante todo este tempo, que se estende por marsethde
da historia da Terra, a hidrosfera constituiria ambiente de
caracteristicas peculiares, condicionado pela agaunta de uma
série de fatores reativos originados pela acaayda, @o dioxido de
carbono, do oxigénio atmosférico e dos ions, redsitmu nao,
dissolvidos no oceano.

Estes fatores determinam a formacgéo de trés pares @ntay0
de reacfes aos quais 0S compostos organicos ageitnss na
hidrosfera primitiva. A adicdo de &gua correspoadeeacdo de
hidratacéo ou hidrdlise, enquanto sua subtracaweonas reacdes de
desidratacdo ou condensacgéo. O ganho ou perdade@@igar nas

reacOes de carboxilacéo e descarboxilacédo respeetita. A perda e
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ganho de elétrons caracterizam, como ja vimos, eagdes de
oxidacao e de reducao.

Parece bastante significativo o fato de que éigaeente
sobre estes mesmos fatores que se estruturangméaate os grandes
ciclos biogeoquimicos, particularmente o ciclo dobono — que
ocupa uma posicao central na quimica da vida, ctambém os
ciclos metabolicos dos diferentes organismos.

Tabela 11.8.1 — Fatores Reativos Fundamentais do @ano
Primitivo.

Reatividade Representacdo Agentes Principais
Hidratacao + KO H.O.

Desidratacao - $O

Oxidacéo [O] Q, NOs, SO, FE™, MnO,.
Reduc&o [H] F&, H,S, F&, Mn*".
Carboxilagéo +CQ CO..

Descarboxilacdo - CO

A diretriz energética que orienta inicialmenteessticlos é o
fluxo de elétrons que, bombeado pela fotélise aténiasf da agua,
atravessa 0 oceano primitivo. A hidrosfera mantémassim
predominantemente redutora, mas o contato com a atmosigaate
e, portanto, aceptora de elétrons, gera uma redgdaondicdes
variaveis adjacente a fronteira de fase.
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A suposicdo de que a confluéncia dinamica em ascal
planetaria entre estes fatores reativos, que die@mmo substrato
material e as trocas de energia possibilitada)ateprecedido e
condicionado o surgimento da vida organismal é domehtal as
proposicoes teoricas deste livro.

E também oposta as concepcdes classicas, em nugao
Vivo tem sua origem na exploracdo dos fenbmenogeteamente
marginais em que esta baseado o metabolismo desatgganismos
considerados mais simples, tais como 0 aproveit@ameequenos
desequilibrios geoquimicos localizados ou a eneagianda de
reagdes de desproporcionamento.

O conhecimento que vem se acumulando nas Ultiéwelds
tem sistematicamente desmentido a alegada singaeidios seres
ViVvOS nos quais buscavamos respostas a respenos$as origens.
Ao contrario, a semelhanca entre 0s varios orgarEsm sua
complexidade ndo pode mascarar as evidéncias da lostoria que
compartiiham. Mais ainda, sua constituicdo deixaraclama
identidade comum que se reflete tanto em sua tagdb material
como nas suas diretivas energéticas.

Este surgimento da vida a partir de seu eixo bmpgetco
central, ou seja, completamente aerdbica e fixaderacarbono,
contraria também a antiga nogcéo de que a vida ¢enguistado e
transformado o ambiente terrestre em seu beneSeim detrimento
de reconhecer a influéncia que 0s organismos exercem naengawit
de vérias caracteristicas fisicas e quimicas daferep € bastante
razoavel propor que esta atuacdo decorra origmarite da
estruturacdo das caracteristicas funcionais da l@ot funcdo de
trocas de energia e materiais favoraveis preexesten

Esta visdo, conquanto grandiosa, da aurora do enuing,
ndo pode subsistir apenas por uma pretensdo denhersigade
tedrica. Necessita, portanto, ser substanciada pe&lsloracao
pormenorizada das interacdes reacionais que anigooasivel. Uma
investigacao deste género nos oferecerd tantoavididncias da agcéo

dos fatores reativos na hidrosfera primitiva, qoanais os pudermos
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correlacionar com o funcionamento do metabolism® alganismos
gue conhecemos, mostrando pontos de congruéneimeanhdo uma
rota plausivel de evolucéo.

Neste sentido, € necessaria inicialmente uma ¢eiep
panoramica do ciclo do carbono colocando em destajusua
articulacdo com os processos metabdlicos nos srgasj mediada
pelos fatores reativos do oceano primitivo.

O ciclo do carbono tem como fundamento o0 processo
reversivel de oxidacdo e reducéo deste elemento:

[O]
[H]

Corg CcO, [.8.1]

Na forma simplificada [I.8.1] o0 & & esquerda representa
genericamente as formas reduzidas do carbono rais gle se
apresenta na matéria organica. Atraves do prodesegidacéo [O] é
transformado em dioxido de carbono, ouC®ua forma mais
oxidada. A reducdo [H] pode transformé-lo novameene suas
multiplas formas reduzidas.

O que torna o ciclo do carbono singular quandopeavado
aos ciclos do enxofre e do nitrogénio é o fato de @wsua forma
oxidada, o diéxido de carbono, s6 pode ser redudigbamente em
condicbes drasticas, Iincompativeis com 0 mei0 @quos
protobioldgico.

Esta reducdo é, contudo, possivel quando ocorrordea
indireta, precedida pela adicdo do £ Oum composto organico pré-
formado, R-H, através do processo de carboxilacao.

Co,

R-H N R-COOH [1l.8.2]
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O dioxido de carbono € adicionado a molécula de &a-um
sitio a que esteja ligado um atomo de hidrogéniodndo um acido
carboxilico R-COOH. Apenas uma pequena proporcaatmmos de
hidrogénio contidos nas moléculas organicas podeféer esta
transformacéo, pois € necessaria a vizinhanca deagentos
ativadores para que esta reacdo seja possivel (ldsw@icdo mais
precisa desta reacéo sera objeto do topico 11.9.b).

Além disto, o acido carboxilico formado deveracagraz de
sofrer reagcbes subsequientes, muitas vezes envoluerdranjos,
governadas pelas possibilidades combinatorias danicpu do
carbono, de forma a permitir a reducdo do compost@spécie
reduzida assim formada devera conter novos sitissetiveis de
carboxilagdo. A adicdo de moléculas de dioxido a@ebano
atmosfeérico, seguida da reducéo dos compostos dosre@rresponde
a uma assimilacdo de carbono pelo mundo organmade ocorrer
sucessivas vezes com um mesmo composto. Este donypude
sofrer cisdo fornecendo outros compostos capazessdenilar
diéxido de carbono, dependendo da disponibilidadeC@ e do
poder redutor.

CO,

R-COOH 7 R-H [1.8.3]
[H]

O processo inverso, a oxidacao, é seguido da perdebxido
de carbono e também pode ocorrer em vezes su®essiva
correspondendo assim a uma decomposi¢do carboadbano do
composto organico a cada perda de ,.C(Ds processos de
descarboxilacdo serdo igualmente focalizados cors detalhe no
topico 11.9.b).
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[O]

R-COOH ﬁT R-H [I1.8.4]

CO,

De um modo geral pode-se entdo dizer que, sobretudo entre os
compostos organicos de baixo peso molecular, ha afmalade
diferenciada em relacdo ao £ espécies mais oxidadas, muitas das
gquais sdo facilmente descarboxiladas, e das maiwmidad, que
freqUientemente contém sitios suscetiveis de clabami

Ao contrario do que ocorre com 0S compostos inorganicos do
ciclos do nitrogénio e do enxofre, onde a oxidacé@oaoreducao
voltam a fornecer os compostos da reacao contraria, a adigiEyda
de CQ permite que os processos de oxidacao e reducate (e
hidratacéo e desidratacédo), ao se repetir varisssw@m 0S mesmos
compostos, fornegam novas espécies com maior oarmamero de
atomos de carbono. A ilustracdo esquematica darglegdo entre
estes processos, compondo o fluxo de materiaisayaeteriza o ciclo
geoquimico do carbono, seria:
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CICLO GEOQUIMICO DO CARBONO
4 AT™MOSFERA | O\ Con

COp <---mmnm- ~ Aporte atmosféiri(_:o
4 N de origem vulcanica
Fluxo de [O]
elétrons / ¥ \
Descarboxiacdo \ Carboxiacéo
N\ /7 HEMICICLO ‘M
EspécieSCATABOLICO Espécies Actmulo
(R——— — W
OxidadaS - Reduzid® g, Sompostos
HEMICICLO ¢, g
ANABOLICO :
A L H
| HIDROSFERA | [H] :
| LITOSFERA | MC,, (Carbetos) -Aporte litosférico

A seta dupla que liga as espécies reduzidas e dagda
expressa a possibilidade de os compostos partiepathd ciclo
poderem ser novamente oxidados ou reduzidos, delcacom as
condicdes predominantes no meio.

Um determinado composto pode assim ser reduzido aum
mais vezes seguidas até que seja formada uma @asigséetivel de
sofrer carboxilacdo ou oxidado uma ou mais vezes|a¢ se forme
uma carboxila que possa ser perdida por descaabaxzil

Nos processos a seguir, cada paBB C,-C, e Di-D; refere-
se, seja a um mesmo composto, seja a dois compdisti®os
capazes de ser interconvertidos por reacdes queené@olvem
oxidacao ou reducao (isomerizacdes, adigdes, etc.).
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PROCESSO REDUTOR CC PROCESSO OXIDANTE CONM

MULTIPLAS ITERACOES MULTIPLAS ITERACOES
A B, Reducao [C]
W /_\
A BiaA
[O]
B>
C
[H 1 B, C1
[O]
< D, Cz D
N~ 0]
\J D, E
D, e |
[H] Oxidacao

Este modo dual de circulagdo, caracteristico ddo cCi
geoquimico do carbono, divide-o em dois hemiciclas) deles
redutor ou anabdlico, o outro oxidante, ou catabpliorrespondendo
aos processos que neles ocorrem.

Estes processos podem se estruturar de forma cjubcalo a
eliminacdo de um produto reduzido num processotoedou a
eliminacdo de um produto oxidado num processo otedastaura os
compostos originais.

Quando todos os compostos obtidos por oxidacaoagizes
de serem reconvertidos por reducdo aos compostpsais o ciclo
torna-se reversivel, sendo entdo guiado pelo cacdieante ou
redutor do meio.
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CICLO REDUTOR CICLO OXIDANTE

A 5 [0]
1
H ,/_\
[H] 4"\ A B,
CO, [O]
5, ‘. “_/
H] _ B2 C1
CoON_/ ]
C D1 co, C Dy
H Y TN/ ]
[H] Composto adicionadc
’w ao ciclo oxidante

Composto produzido
pelo ciclo redutor

Havendo, no caso do ciclo do carbono, um excesagelges
redutores [H] os processos redutores predominagaasionando um
acumulo de compostos organicos reduzidos e um candardioxido
de carbono. Inversamente, os agentes oxidantesogqangam o
dispéndio dos compostos reduzidos e a sua trareféorem C@ Os
pontos de entrada e saida de,@Os ciclos, marcados por setas no
grafico acima correspondem a possiveis etapas rtdexdacédo ou
descarboxilacao.

Este equilibrio entre os processos anabolicostab@#cos
caracteriza o que denominaremos ‘economia do pedator’.

Conduzido pela economia do poder redutor, o balangre a
carboxilagdo e a descarboxilacdo, decorrente daactedsticas

hipercarbdnicas do meio, torna-se elemento ced&alinamica do
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mundo organico, uma vez que expressa a particighggsioompostos
de carbono no fluxo de energia da ecosfera primitiva

Isto porque, como vimos, ho meio aquoso protogioty) o
estabelecimento de um grande ciclo geoquimico fuedtado na
possibilidade de variacdo do estado de oxidacdautbmico depende,
obrigatoriamente, das reacgoes de carboxilacaccartbesilacao.

A natureza exata dos compostos que participamrdosgsos
oxidantes e redutores na ecosfera primitiva pode bsscada,
tentativamente, pela congruéncia com os processte/ados nos
organismos atuais, tais como o ciclo do acidocoitou ciclo de
Krebs, conforme veremos mais adiante.

N&o ha duvida de que devemos ter a precaucaondelecar
que as vias metabdlicas atuais representam provexntd apenas
algumas das possibilidades de oxidacdo e reducaaadmono,
selecionadas a partir de processos erraticos. iBoderssim estar
excluidos dos organismos atuais alguns processogipos menos
adequados a sistemas vitais organizados ou, ap@r@geticamente
menos vantajosos.

Outro aspecto importante € que o0 acumulo de cdo®os
organicos devido aos processos anabdlicos corr@sp@mmbém a
uma fixacdo ou assimilagéo do carbono pelo mundolpmogico.

Estes processos protobioldgicos de fixacdo teriam especial
relevancia ao compensar a diluicdo da massa oceanica e teriam
permitido o desenvolvimento do mundo organico mesmo no caso de
um suprimento litosférico modesto de carbono reduzido (carbetos e
cianetos), o que tornaria mesmo possivel questionar o grau de
importancia do aporte primario.

Os processos de fixacdo devem assim, necessariamente, ser
de grande eficiéncia, pois, se a biogénese é condicionada, nédo pelo
simples acumulo de compostos organicos em condicdes de
equilibrio, conforme as concepc¢des tradicionais, mas, ao contrario,
pela sua ciclagem dinamica ocasionada por um desequilibrio
planetéario, entdo a sintese de compostos organicos deve ocorrer de

forma, no minimo, tdo eficiente quanto a sua degradacao.
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1.9 - Reagbes fundamentais do meio hipercarboénico.

As interacfes reacionais que descrevem o fluxvagiadade
da matéria organica no meio hipercarbonico estimldis, direta ou
indiretamente, as propriedades determinadas péla dgs fatores
reativos do oceano primitivo.

A descricdo destas reacdes, visando a concepiézatde um
sistema pré-enzimético, pode ser auxiliada pelaidergdo dos
mecanismos enzimaticos utilizados pelos organistuagsgpara estas
mesmas reacdes, bem como dos mecanismos de reagdes
enzimaticas assemelhadas.

Em sua maior parte, estes mecanismos sdo bemcuode
sua formulacdo geral € suficientemente bem desoot textos
bésicos de quimica organica, cabendo-nos apenaseMpwsiCao
sucinta acrescida de uma ou outra observacdo aetma com as
particularidades de sua ocorréncia no meio reagmwoposto.

Excetuam-se ai as reacbes de descarboxilacdo e
principalmente, de carboxilagdo, cuja compreensaois ma
pormenorizada é essencial para a formulacdo dasigmades do
metabolismo nu e de sua evolugdo subsequente.

I1.9.a - Propriedades ligadas ao equilibrio de atalfdo e
desidratacao.

A agua é o constituinte predominante dos sistdmnadsgicos.
Isto faz com que todos os componentes destes astestejam
permanentemente expostos a reacdes de hidratachlrolise. A
sintese e estabilidade dos biopolimeros dependengrande parte,
da reversao desta possibilidade de hidrolise, qoiesgee da tendéncia
ao equilibrio termodindmico em face da grande auragfdo de agua.
Esta acdo condensante, oposta a hidratacao, tehfyagemental na
economia energética dos organismos.
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No meio protobiolégico, os processos de condenssedam
favorecidos pela baixa atividade de agua do meier¢gpbonico, e
também possivelmente, pela existéncia de superéeagsorativas.

Haveria outros fatores, porém, cujo aproveitamengficacia
se desenvolveriam gradativamente, vinculados aig&olde sistemas
moleculares organizados. Originados de forma skoia e com
carater localizado, seriam igualmente capazes deoprymeacdes de
desidratacdo. Sao eles a exclusdo de agua dassnaelancentracao
de carga na superficie da micela fosfolipidicariecpalmente, os
processos de fosforilacdo oxidativa. Voltaremos tasefatores em
momento oportuno.

As reacOes de eliminacdo de agua [ll.9.a-1] netersas
bioquimicos atuais, determinam a formagéo de cotpagpue sao
classificados, de acordo com a maior ou menor glztg de energia
gue libertam ao se reidratar, em: compostos deadggia, tais como
0s anidridos e tioacidos; média energia, como teress e; baixa
energia, como as amidas.

COMPOSTOS DE ALTA ENERGIA

Anidridos:
O O ]
/ // - Hzo \ O
ITI +#COp+ HO—P ——> N /
HO/ o O_P\ _ ior]l C?r?amil—
HG 1) osfato
° ou  H,NCOHPQ, _
‘o—P// o - //O 0
/Nowrvo—d TN )
HO OH + HO—P, hd O_p\ fon Pirofosfatc
o / N
HO g ©
ou H2P207“
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Tioacidos:
O (@]

)J\ + HoS “HO )k Acido tioacéticc

R OH R SH

Nos organismos atuais, a utilizacdo de energialbesteada na
formacdo e na ruptura do mesmo tipo de ligacOeseptes nestes
compostos  simples, constituintes  provaveis de nsade
protobiolégicos. Estas ligagcbes estdo hoje, por@mmnpondo
substancias mais complexas, como o ATP e o0s éqjaa®es da
Coenzima A, que contém grupamentos que as permgem
identificadas e utilizadas pelas estruturas eniiasat

COMPOSTOS DE MEDIA ENERGIA
Esteres:

COMPOSTOS DE BAIXA ENERGIA

O

Amidas:
0 (@] (@]
HoN -HxO H>N
OH + HyN — >
OH H OH
R

Entre os compostos de baixa e média energia econtg do
meio hipercarbdnico tém especial importancia osréstformados
pela adicdo do é&cido fosférico a compostos hidadei$s, como os
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acucares fosfatados e os fosfolipideos. Nos cowgost
polihidroxilicos, em geral, s6 excepcionalmente mede uma
hidroxila estara fosforilada. As ligacdes amidatreeras quais se
incluem as ligacGes peptidicas, de baixa energia,t&nbém um
papel fundamental no mundo vivo.

Alguns dos valores tipicos de energia livre dedtisk, que
distinguem estes grupos de compostos constam aéa tél®.a.l,
extraida dos dados compilados gEMKINS (1968).

Tabela 11.9.a.1 — Energia livre de hidrélise de algns compostos de
importancia biol6gica (pH=7, 25 °C).

Composto -AG” (cal/mol)

COMPOSTOS DE ALTA ENERGIA
-ANIDRIDOS FOSFORICOS [I1.9.a-1(0OP)]

Fosfoenolpiruvato 14 800
Carbamilfosfato 12 300
Acetilfosfato 10 300
Pirofosfato 8 000
Adenosinatrifosfato (ATP) 7700
-COMP. TIOCARBONILICOS [I1.9.a-1(S)]
Acetil Coenzima A 7520
S-Acetilmercaptopropanol 7 460

COMPOSTOS DE MEDIA ENERGIA
-ESTERES FOSFORICOS [I1.9.a-1(OP)]
Glicose-1-fosfato 5000
Glicose-6-fosfato 3300

COMPOSTOS DE BAIXA ENERGIA
Peptideos [I1.9.a-1(N)] ~500
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Os compostos de alta energia podem também mesliatese
de compostos de energia mais baixa substituindor@wigdades
condensantes do meio [11.9.a-2].

HO
HO
o OH o)
or / * Ho P//
HO—P / / -
+ NA O /N
Ho © Ho ©

A rigor, em se tratando do meio hipercarbonicaases
designacdes quanto ao nivel energético dos congpposeem ser
utilizadas com reservas, pois sendo muitos deles sidéese
cineticamente favorecida no mesmo, devem ser, m@didade,
considerados de baixa energia, ou pelo menos dgi@ingerior a do
meio.

A formacdo dos compostos que se originam de posede
condensacdao € governada por um equilibrio:

A-OH + H-B A-B + HO

Na presenca de grande quantidade de agua estéremui
desloca-se fortemente para a esquerda, isto &ntides da hidrolise,
ou decomposicao, destes produtos.

A-OH + H-B — A-B + HO

A idéia basica que tem justificado a proposicé® alabientes
evaporativos como local para a sintese de matdeadta energia é a
de que este equilibrio possa ser parcialmentecdekigpara a direita
pela remocgéao de 4gua por volatilizacéo.
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Este processo poderia favorecer a sintese deegster
anidridos derivados do &cido fosférico [I1.9.a-1§PP

Formacéo de éster ou anidrido fosfé
R-OH + HPOs R-(HPQy) + HO4

A formacao dos tioacidos [I1.9.a-1(S)], por outadd, jamais
poderia ocorrer desta forma porque o sulfeto deobé@hio (HS) é
ainda mais volatil que a agua.

Formacdao de tio&ci

R-CO-OH + H-SI-M

R-CO-SH + Ho!

Ja no ambiente hipercarbonico, apesar da faaibtidlade
dos fosfatos e da possibilidade de sua interacdn cations
polivalentes, a formacdo de ésteres e anidridogorioss é
prejudicada pela pequena abundéancia litosféricafédforo que
resultaria necessariamente numa concentracao baika de fosfato,
deslocando acentuadamente o equilibrio para aresque

A sintese de tioacidos, por outro lado, pode ecosem
dificuldade j& que, além da demanda dgOoHoela equacgdo de
hidratacdo do C@caracteristica do meio hipercarbdnico (equacdes
[I.7.1] e [l.7.2]), podemos presumir a existénc@u mesmo a
prevaléncia, de ambientes protobioldégicos com auregdes
expressivas dedS.

Nestas circunstancias qualquer acido carboxiliesgmte no
metabolismo primitivo estaria sempre em equililméon o tioacido
correspondente [I1.9.a-1(S)].

R-CO-OH + H-SH R-CO-SH + O
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O metabolismo dos seres vivos atuais teria coadena
utilizacdo de compostos tiocarbonilicos (ou sepmtendo a ligacéo
(S-CO)) apenas onde esta conversao, alterando tigidade do
composto formado, conduzisse a formagédo de outopastos de
importancia metabdlica.

Embora os compostos fosforilados sejam hoje a analed
troca energética universal, a primazia dos compdstoarbonilicos
no metabolismo primitivo parece facil estabelepeis os compostos
de alta energia que participam diretamente dasatapntrais do
metabolismo atual, onde estas reacfes sdo megaldasoenzima A
ou pela proteina carreadora de acila (ACP), saariaxelmente
tiocarbonilicos, e sua conversdo a compostos flzgfos como o
ATP ocorre de maneira secundaria. Em geral o campos
tiocarbonilico é inicialmente convertido num arddrmisto fosférico-
carboxilico [I.9.a-3(S-P)].

O
Ho—§
JANS
O HS
HO o
@) E z @) //
SR >—O—P
F} . / o
HO
Composto Tiocarbonilico Anidrido misto

A segunda etapa € a conversdo no composto faskoril
utilizado pelo metabolismo [11.9.a-3(P-P)].
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o ADP ATP
@) // \ Z @)
>\—O—P >\—OH
R / \O_ R
HO
Anidrido misto Acido carboxilico

Muitas das reacdes dirigidas ou influenciadas pqldlibrio
de hidratacéo e desidratacdo do meio primitivorsais importantes
sob a perspectiva da sintese de materiais essemai sistemas
protobiolégicos, amitde eclipsando sua relevanoergética. E o
caso das reacdes que levam a génese de estrosa@saddas [1.9.a-
1(=N)] e [I.9.a-1(=C)].

O HZNR"‘ NR!H
o) H2CR™R™ I
Rl)k Rll HZO Rl R"

Algumas destas condensacdes, que dependem deédesii
dos varios grupamentos R ligados a sua estrufimgparticularmente
favorecidas na formacao de sistemas anelares.

Muitas vezes a perda e ganho de agua pode osemeque
uma reacdo de condensacdo esteja envolvida. Nadratesoes
intramoleculares, por exemplo, é também comum mdoéo de
ligacOes insaturadas [I1.9.a-1(=)].
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+ H20 ‘\
[1.9.b - Reacbes de Oxidacdo e Reducgao

As reacOes de reducao [l.9.b-1], que s&o favaascioela
acdo dos elementos redutores oriundos da litogfaricularmente o
ferro divalente, tornam possivel a formacdo de ogargrupos
funcionais.

O [H] OH
BUENE
e T e

L

As reacOes de oxidacao [I.9.b-2], dependentestadiou
indiretamente da acdo do oxigénio atmosfeérico t&feito inverso.

R
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OH Q

R/k ﬂ>R)k

Rl

NH; INH

R/L\R'_El* R/k\w
.

L,

R

R

Algumas reacdes de oxidacao e reducdo tém impa@tan
especial, e sdo acompanhadas de outras modificdgéstmcam-se a
aminacao redutora e a formacgédo de tioacidos gée settadas com
mais detalhe em tépicos especificos.

[1.9.c - Propriedades ligadas ao equilibrio debasitacédo e
descarboxilacao.

Para a constituicdo do grande ciclo geoquimictopralégico
organico, analogo ao existente na ecosfera atfahdamental que o
meio hipercarbdnico favoreca o estabelecimentoi@® robustas de
assimilacéo de carbono atraves das reacoes deitagho.

Valendo-nos da idéia de que as vias reacionaistpoiogicas
seguiriam, em principio, padrées congruentes coquebservamos
no mundo biologico, onde dominam as séries de esagéversiveis
acopladas, podemos inferir, como extensdo maxirpatédtica do
fendmeno da carboxilagdo, a possibilidade da reagécsa.
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Desta forma, os compostos sujeitos a carboxilagacseja,
aqueles que apresentariam formas hipercarboxilagEsgm, em
principio, derivados dos compostos contendo gruptoaecarboxila
que pudessem ser perdidos pela reacédo de destaghoxiE ndo so
isto, os sitios suscetiveis de carboxilacdo seté@nibém os mesmos
obtidos pela descarboxilag&o.

O processo mais simples de adicdo de dioxido deica € a
carboxilacdo do nitrogénio ou N-carboxilacdo. Estéeitas a N-
carboxilacdo no meio hipercarbdnico as formas iddaZAtrivalentes)
do nitrogénio, a amoénia (NHe as aminas (RNHR:NH) formando
aminas carboxiladas (&cidos carbamicos).

H
b 9 | 8
Ry N Ry N Ry N
RZ/ H H+ RZ/ H RZ/ COOH
fon Aménio Amina ou Amina
Amoniaco Carboxilada

Em condi¢Bes usuais, no meio aquoso, as amités gsase
sempre protonadas formando ions amoénio (ou alquik#o).
Excetuam-se as aminas ligadas a grupamentos a&=pkerelétrons
gue podem estar sob forma nédo ionizada, ja que gasipamentos
tornam os elétrons menos disponiveis para 0s [Féonsolucao.

No meio hipercarbbnico, por outro lado, as amiesiarao
normalmente carboxiladas. Isto ndo exclui a pdsfbie de um
equilibrio com as formas protonadas, favorecidgss® um pH mais
baixo transitério, seja pelas propriedades doaddeaglétrons dos
grupamentos (R) ligados ao atomo de nitrogénioatineza destes
substituintes pode influir na posicdo do equilibeotre as duas
formas. A reacdo € facilmente revertida e a reag@draria é
naturalmente denominada N-descarboxilagido. E tamiz@oavel

130



supor que estejam envolvidas no equilibrio formrasnasmo tempo
carboxiladas e protonadas. Neste caso as espditidasopoderao
apresentar formas tautbmeras.

g H+ |@ Rl
Rl'"' ~
Ry ~COOH

A consequéncia mais importante da carboxilagdo do
nitrogénio das aminas € a preservacdo da posadelidie estes
compostos comportarem-se como nucledfilos em meiatra a
medianamente acido.

Isto se deve ao fato de que as aminas N-carbaxzilpddem
conservar, tal como as aminas simples, o par déromte
desemparelhados caracteristicos das formas nedrasitrogénio
trivalente em hibridizacasp’ .

AN

@ Par de elétrons

Ry desemparelhado:

N\
RY ~COOH

A presenca da carboxila elétron-atraente entre lsisuntes
ligados ao nitrogénio, pode diminuir um pouco Searater
nucleofilico, mas diminuindo também sua basicidad#ara o
predominio absoluto das espécies protonadas, sseatpropriedades
nucleofilicas.

A formacdo de amidas, derivadas da interacdo dasafo
reduzidas do nitrogénio com acidos carboxilicostdaém parte do
equilibrio do nitrogénio no meio hipercarbénicon@e porém esta
uma reacgdo reversivel, e estando a agua e o did@edoarbono

presentes em concentracdes incomparavelmente agsed estes
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acidos, podemos considerar que a formacéo de amidas-1i{M)] s6
tem importancia quando de alguma forma o nitrog&eim a ser
incorporado numa estrutura molecular mais estawarélise, como
no caso da formacao de polipeptideos.

o) o)
X, e X
- +  H,NCOOH

R” “NH, R “OH

Amida Acido carboxilico Acido Carbamico

Esta situacdo de equilibrio € andloga a que oaume oS
tioacidos. A menor abundancia do nitrogénio coracé ao enxofre
€ compensada pela maior afinidade da carbonilanietménio, que
se reflete na menor energia de ligacéo da ligagédeacom relacdo a
ligacéo tiocarbonila.

A carboxilacdo do nitrogénio, embora essencial as
propriedades reativas dos grupamentos contendoeksteento no
meio protobioldgico, tem uma importancia menor quadicdo de
diéxido de carbono a 4&tomos de carbono, dado @i@®.@dicionado
as aminas nao € normalmente incorporado de forrfinitida a
matéria organica.

Entre os compostos em que a carboxila se adiciona
diretamente a um atomo de carbono, tanto a carbagrilguanto a
descarboxilacdo dependem da possibilidade de foomded um
carbanion intermediério.

H H
)\ o) Co, H' COO
Ry Ry ﬂ Ry )\
Composto Carbanion Composto
Descarboxilado Carboxiladc
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A geracdo do carbanion exige sua estabilizacdo pela
vizinhanca de um ou mais grupamentos capazesaieaétrons.

Estabilizacao
do Carbanion

A estabilizagdo ocorre quando um atomo de carlesié
ligado a atomos de elementos eletronegativos @& tomo o
nitrogénio e o oxigénio, capazes de atrair elétrétses atomos
podem também exercer este efeito indiretamente,éisligados a
atomos de carbono vizinhos. Esta atracdo faz diménulensidade
eletrénica das ligagcbes de que o atomo de carbartcipa,
permitindo em alguns casos a sua ruptura, com sbagdo dos
grupamentos a ele ligados.

Na reacéo de carboxilagdo, o carbanion, de caggive, € o
nucledfilo. O dioxido de carbono, embora ndo paltaicarga, €
composto por um atomo de carbono ao centro, ladeadadois
atomos, bem mais eletronegativos, de oxigénio. festasurgir uma
carga parcial positiva no carbordg), que confere a molécula de £0O
suas propriedades eletrofilicas.

o” \} o COO COOH

C o+ ,
RfﬂR + ” ] Rl'"" R—> R]_”“ R
R2 3 @) b RZ 3 RZ 3

Carbanion CQp
(Nucledfilo) (Eletréfilo)  fon Carboxilato  Acido Carboxilice
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A adigdo do carbanion ao diéxido de carbono gssaraum
ion intermediario de carga negativa (carboxilato)e goodera
combinar-se com um proton (e certamente o fara, reeio
suficientemente acido), gerando um acido carbaxilic

Na descarboxilacdo, a ligagéo entre o grupamemtiogila e
o0 resto da molécula € rompido, gerando o carbaniencarga
negativa, que recombina-se com o préton, de cargtva.

CCo
COOH o H
+
Rlly\ Rfﬂ TH___» Rlly\
Rs Rs RS Rs3 Ry Rs
Composto Carboxilado, Composto

(Acido Carboxilico)"| Carbanion Préton Descarboxilad

Outro aspecto importante diz respeito a cinétiéa.
descarboxilagdo € uma reacdo de primeira ordem, ésteua
velocidade é regulada pela concentracédo de apem&®mposto. Ja
na carboxilacdo, que é de segunda ordem, as coaqEed do
carbanion e do C{sao igualmente importantes.

Além dos requisitos estruturais e mecanisticosstado das
reacOes enzimaticas de carboxilacdo e descarbaxitegie fornecer
subsidios valiosos a compreensdo dos processabiptoyicos que
as poderiam ter precedido.

O maquinario enzimatico envolvido nas carboxilacfis
como primeira funcéo a de concentrar e ativar xidixdde carbono.

As reacdes de carboxilagdo que ocorrem nos orgasis
heterotréficos e aquelas que, nos autotroficos, péostituem
processos de fixagdo do didxido de carbono do amehitazem uso
do CQ produzido no catabolismo. Como a maioria dos amidse
atuais é bastante pobre em didéxido de carbono, ganismos
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autotroficos sédo as vezes obrigados a fazer umzetracao prévia
antes de sua assimilagéo.

Uma vez assimilado, o maior obstaculo a reacamnaiaria
dos organismos, é o fato de que em valores fisaiégle pH, o C®
esta quase que inteiramente sob a forma do iorbbitato (HCQ@),
espécie destituida de propriedades eletrofilicaa. iarte das reagbes
enzimaticas de carboxilacdo estd baseada na atidesie ion, seja
pela sua fosforilacdo, seja pela sua reconversd€QCa por
desidratacdo, reacdes feitas as expensas do condampoder
condensante (ATP, por exemplo) e carreadores dexilad) como a
biotina.

No meio hipercarbdnico, obviamente, nem a conaefdr,
nem a ativacdo sao necessarias, uma vez que agaase CQem
concentracdo alta é sua caracteristica fundamdstimlnos permite
dirigir a atencdo a segunda funcéo das enzimas)dkaites, que é
partihada com as enzimas descarboxilantes, a dengver a
estabilizacdo ou a geracdo dos carbanions (ourdegoendlicas a
eles assemelhadas).

Integram as vias metabdlicas duas formas fundaisede
processos de adicdo e perda de carbono, que segubsh pela
natureza do composto mais carboxilado que delésipar que pode
ser quer unf-cetoacido, quer um-cetoacido.

Em ambos os casos o0 grupamento elétron-atraerge qu
estabiliza o carbanion permitindo a adicdo ou dgee didxido de
carbono é, basicamente, o grupamento carbonila, andigerenca
entre as posicdes onde ocorrem estas reacdes poomes a
mecanismos de reacao inteiramente distintos.

Nos (3-cetoacidos, a descarboxilacdo pode dar-se faciément
tal como nos processos ndo-enzimaticos, atravasndatermediario
endlico, consistindo da simples perda de.CO
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A carboxilacéo correspondente depende, ha maioria des, vez
da geracdo de um enolato ligado a um cétion pelit@l(comumente
0 magnésio) capaz de ligar-se também ao didoxidadmio, com a
formacdo de um intermediario hexagonal.

R R R
H‘/ R CO; OYS/ R H OYH‘/ R
—> —
++
o) M 0,0 OH O

Ainda entre of3-cetoacidos, a descarboxilacdo pode ser, tal
como em mecanismos enzimaticos modernos, facilitpeéa
conversao prévia do grupamento carbonila em finina

A formacéo da imina depende de um ataque nudtenfile
um atomo de nitrogénio ao grupamento carbonila.

G
N HoNX R NHX H,0
O R’ R’ O
OH 0 - OH :OH OH NX

® Como, por exemplo, na acéo da acetoacetato dediad®
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Em meio &cido, o ataque nucleofilico pode ocoambs a
protonacdo do oxigénio da carbonila, devida a elgéo da ligacéo
carbono-oxigénio, com geracdo de cargas parciaspeesenca de
pares de elétrons nao-compartiihados no oxigénices@p de o
oxigénio carbonilico ser muito fracamente basico,peguena
propor¢cdo do composto que se encontra protonade & forma
eficaz com o nucledfilo, garantindo assim que dligio promova a
adicao.

R
N Fo L_r

OH :0 5

HoNX
OH v:g_)H

No meio hipercarbbnico esta reacao € ainda fandargela ja
vista preservacdo do carater nucleofilico das andevido a N-
carboxilacdo. Para ndo nos estendermos desneassSate, nao
serdo doravante ilustrados, Nnos processos em GuUESIDC ataques
nucleofilicos a carbonila, os mecanismos possesi®lvendo sua
prévia protonacao.

Nos [-cetoacidos, a adicdo da amina faciltara a
descarboxilacdo, devido ao fato de o nitrogénigrdpamento imino
formado ser protonado muito mais facilmente que x@mémio,
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tornando-se um melhor aceptor do elétron que nagaado ocorre a

descarboxilacao.

Pyl

%

H

@)

Pyl

e

+NH

b
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|

OH

Rl

OH

R

o

O

H.O

o

NH,COOH

Também a carboxilacdo poderia ocorrer pela invedsibe
processo. Neste caso, tal como no processo antamogue ha lugar
uma adicdo do dioxido de carbono coordenado poronsat

polivalentes,

haveria a possibilidade

de um mepganis

intramolecular, desde que a ativacdo do carborsodectizesse com a
intermediacéo de formas protonadas e também Nxditias.
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A formacéo de iminas N-carboxiladas a partir depostos
carbonilicos se traduziria assim na estabilizagioalbanion e num
aumento da acidez dos atomos de hidrogénio em &oodieta,
favorecendo as reacdes caracteristicas destes stmspo

Nos a-cetoacidos, as interacbes com o dioxido de carbeno
processam de modo diverso. A descarboxilacdo ertzxgmcao
exigem a estabilizacdo do carbanion no proprio arerb do
grupamento carbonila. Nos organismos atuais esfzaet tornada
possivel pela acdo da tiamina, co-fator universatadlas as varias
reacfes metabodlicas que demandam este tipo de acéo.

Ao adicionar-se ao grupo carbonila a tiamina ptava
ruptura da ligacdo dupla carbono-oxigénio. A dingaa da
densidade eletronica neste atomo de carbono, Egwado por mais

um grupamento elétron-atraente, permite a gerag&arthanion ali.
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TIAMINADIFOSFATO

O
%, /

@)
N O—P\ //
= / So—Fp
O /N
Ho ©
L | |
Anel de Anel de Grupo

Pirimidina (= Py) Tiazol Difosfato (= OPP)

A porcdo da molécula de tiamina responsavel poa est
atividade é o anel de tiazol, e particularmentétamo de carbono
solitario situado entre o de nitrogénio e o de &exoEsta
normalmente também ligado a um atomo de hidrogéemesentado
na formula acima) que, ao ser deslocado, permiferacdo de uma
espécie reativa pela qual a molécula se associgrgmamento
carbonila de unx-cetoacido.

0] O - o _ 0]
HO T, HO H
H C
R ‘> 0 rR—) © 202 R%H/;>;
+N//_\S - rth/) S e N
N %? U
! OPP OPP | OPP

A o—-descarboxilacdo esta quase sempre associada agu®ce
de oxidacdo, da mesma forma que O processo iNveso,
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o—carboxilagdo € quase sempre acompanhada da redugaatéria
organica.

Utilizando uma notagdo mais sucinta, em que a mhand
representada por T, podemos comparar esta formesdarboxilacao,
dita oxidativa, com a mesma descarboxilacao sinlpigtsada acima,
bem como as carboxilagbes que a elas correspomthseryando que
nas sequéncias abaixo podem estar, para maiorglaesentados
intermediarios omitidos na sequiéncia anterior.

Descarboxilagdo Simples

o O o

> g_} HO T, HO e Eo .9

RTj> o T) OZR_(T_ R fH R>;H
A

A este mecanismo que permite a descarboxilacdooeos
cetoacidos, corresponde, no sentido inverso, urbaxi&cao.

Carboxilagdo Simples

oD -0 HO o> ho O o O
H—> - A — —>H
H
D P
= T T O
|

E
A

Nos processos que envolvem etapas de oxidagdo ou redugéo, a
participacdo de compostos de enxofre € obrigatbas processos,
algo mais complexos, mas utilizando os mesmos nsnasj tém
uma importancia bioquimica incomparavelmente maidgk.
descarboxilagdo oxidativa tem alcance universal modm vivo.

141



Descarboxilagdo Oxidativa
H,S

AP Ho 7)) HO o] HO
25&_}‘&0 ﬁR’i G “PSH—»;SH
.
A

CO,
|

A carboxilacdo redutora é importante apenas peteles
organismos que realizam a assimilacao do carbadliimantio o ciclo
de Krebs reverso.

Carboxilagdo Redutora

Os compostos gerados pelas descarboxilacbes oaslaém
como particularidade a presenca da ligacédo tioodite (S-CO) cuja
importancia na dindmica energética dos organisnxpsor@aremos
oportunamente.

Estas descarboxilagbes utilizam-se modernamenteunde
composto de enxofre contendo uma ligacdo dissu({fei) como
agente oxidante direto, o acido lipdico. No meiotghiolégico as
propriedades reativas deste composto e de sua forma&laeduacido
diidrolipdico, teriam sido antecedidas pelas dosudfsto de
hidrogénio (forma oxidada) e do sulfeto de hidragé(forma
reduzida), submetidos a acdo dos agentes redwooeglantes do
meio.
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ACIDO LIPOICO
tj/\/\’(OH [O] mOH
S
HS H
S [H] 0

[O]

2 HoS HoSp
| | [H] | |
Forma Reduzida Forma Oxidada

Este paralelismo entre a acdo dos compostos eedato
ambientais do meio hipercarbbnico e os co-fatores sistemas
enzimaticos € um dos aspectos essenciais do ceodigruente pelo
gual teria se processado a evolugcdo do metabolismestigaremos
esta evolucdo de forma mais abrangente e pormadariao nos
debrucarmos sobre a historia da catélise enzimética

Por ora, é suficiente afirmar que, dentre todtese-fatores,
a tiamina é o Uunico que, embora absolutamente ®@akeao
funcionamento das vias metabdlicas, ndo pode selaconada de
forma inequivoca a qualquer componente do meiadapednico. E
necessario portanto cotejar, entre varios comp@ihosiveis, aguele
gue seria mais provavelmente o responsavel pettdeiaminico”
do sistema.

A complexidade da estrutura da molécula de tigmaa
também de sua parte ativa, o anel de tiazol, preghalquer
possibilidade de uma fonte abiética de compostssnasihados. Tal
fato é evidenciado pelos intrincados processossibtgsicos pelos
guais séo produzidos.

E bem conhecido o fato de que o ion cianeto€Napaz de
ser adicionado a um grupamento carbonila permitendgeracdo de
um carbanion. Esta semelhanca com a acao do ciawdente na
condensacao benzoinica, j& fora apontad@pesLOW (1958, 1962)

ao elucidar o mecanismo de acédo da tiamina.
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Condensagéo Benzoinica

0 OO' o} ®
H—> ——FH <—>.</\”>—> ¢—>>‘—<
/\ ® (? P OH
|N

E dificil entretanto defender a probabilidade derocianeto
ter desempenhado este papel no meio protobioldgais, apesar da
sua possivel ocorréncia como produto do aportegpidmsua acao
nucleofilica estaria fortemente inibida. Tendo urk, pe 9,40,
encontrar-se-ia substancialmente protonado pelo dgiH meio
hipercarbénico (5,50-7,00). Acrescente-se a istosua pouca
estabilidade frente a hidrolise e a inexisténcitbdes permanentes.

A busca dos possiveis analogos protobiolégicosiasaina
pode assim ser orientada no sentido de se verifisaprodutos
protobiolégicos plausiveis dotados de acdo nutileefique os
permitisse atacar 0s grupamentos carbonila de idmgce a-
cetoécidos e que, de preferéncia, apresentem semallestrutural
com a porc¢ao ativa da molécula da tiamina.

O requisito da reatividade nos guia imediatamgratiea as
aminas N-carboxiladas, ou acidos carbamicos, cugyater
nucleofilico ja destacamos. As aminas ligadas alimente a
grupamentos carbonila de acidos carboxilicos (amidagilhariam
igualmente destas propriedades. Ja a procura dahserga estrutural,
sugere compostos contendo a sequéncia N-C-S, mraseranel de
tiazol.

Podemos cotejar desta forma um numero bastaritgoreie
compostos chamando atencéo para o fato de que, aiguhs de seus
atomos de hidrogénio substituiveis por varios tigesradicais sem
afetar sua reatividade, alguns destes compostagsespam, na
verdade, classes de compostos.
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Tabela 11.9.c.I - Possiveis analogos protobiologisala tiamina.

Formula Nome Posicéo
Reativa
HSCN Acido Tiocianico SouN
H,N-CSOH (= HN-COSH) | Acido Tiocarbamico N
H.N-COOH Acido Carbamico | N
HoN-CHS Tioformamida NouC

A estrutura poderia sugerir o acido tiocianicoNS Sendo
um acido bem mais forte que o acido cianidricocidcatiocianico
estaria sempre ionizado no meio hipercarbdnico. $¢dtem noticia,
entretanto, de reacdes em que O ion tiocianato asifaonado a
carbonila, o que torna impossivel qualguer analogia a reatividade
do ion cianeto. Por outro lado €, tal como o c@nécilmente
decomposto pela agua, e faltam processos plaupaeis sua sintese
no meio protobioldgico.

Ja o acido tiocarbamico poderia facilmente forsgano meio
hipercarbdnico por condensacéo, pois se presuma gtigidade de
agua deste meio seja baixa o suficiente para pernfbrmacéo de
espécies como o carbamilfosfato ou os acidos bogdrcos,
compostos que costumam ser classificados como tdeeakrgia.
Além disto, tanto o acido carbamico quanto o sulfk hidrogénio
sao constituintes essenciais do meio hipercarbdnico

E mesmo possivel que, dada a abundancia bem wmaior
enxofre que de nitrogénio, que se refletiria nereamente numa
maior concentracao de sulfeto de hidrogénio quécik carbamico,
tivéssemos quase sempre, no meio protobiolégicmertracdes mais
altas do acido tiocarbamico que do proéprio acidbasaico.

Entretanto, é conveniente que, tal como os deidGdos
carboxilicos, o acido carbamico, ou melhor ainda, &cidos
carbamicos ou aminas N-carboxiladas, sejam tido®ocoompostos
fundamentais em lugar dos acidos tiocarbamicos qgoenestdo em
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equilibrio, salvo se a substituicio do atomo degénidp pelo de
enxofre tiver como consequéncia uma modificacanifggtiva em
suas propriedades reativas.

Desta forma, a busca do analogo protobiologicdiataina
nos conduz a duas alternativas cujas caractesistigaminaremos
com mais vagar, o acido carbamico (ou seus deryado a
tioformamida (ou seus derivados).

A distincdo fundamental entre a acao destes daojsogrde
compostos esta no atomo que se liga a carbonilé gagboxilada ou
descarboxilada na reacdo. Os compostos semelhaategcido
carbamico atacam o grupamento carbonila por megadde elétrons
desemparelhados do nitrogénio, e serdo por issgndees como
pertencentes ao ‘tipo N'.

Ja nos compostos assemelhados a tioformamidapéxies
nucledfila € gerada pela dissociacdo de um prégaddi ao atomo de
carbono que atacara a carbonila, sendo por comsegigsignados
como ‘tipo C'.

Os compostos do tipo ‘N’ sdo integrantes do antbien
protobiolégico, ja que o nitrogénio reduzido présersta em grande
parte sob a forma de substancias com as propriedaddévas e
estruturais necessarias. Podemos considera-los assicomponente
ambiental, limitado apenas pela disponibilidade niteogénio no
meio.

Embora estruturalmente pouco relacionados coranairta, €
concebivel que tenham tido um papel, pelo menosséte, no
equilibrio das reacdes de carboxilacdo e descdaléri no ambiente
primitivo. As descarboxilagbes enzimaticas catdisa pelo
piridoxalfosfato, que forma uma imina (base de $chd reagir com
0s compostos aminados, tal como os nucledfilogpdeN’ ao reagir
com o0s o-cetoacidos, parecem testemunhar em prol desta
possibilidade.

A descarboxilacdo oxidativa catalisada por um rmidiébedo
tipo ‘N’, por exemplo, procederia facilmente. Natomente, podemos
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postular, no lugar do acido carbamico, a utilizagim acido

tiocarbamico, produto, como j& vimos, de sua cos@gio com o
H.,S. Esta condensacéo, que poderia também ocormaisdipadicdo
do nucledfilo de tipo 'N' a carbonila docetoacido, estabilizaria o
carbanion formado, facilitando tanto a descarbgéida como a
carboxilacdo. Isto porque a carbonila proveniemtepprio agente
nucledfilo teria aumentada a sua capacidade deelaons.

Descarboxilagdo Oxidativa

HQ  NHCOOH OH st HO

)\ jHeooH )k
° LR \J NHCOOH R SH

—<

CO,

NHZCOOH <

Os produtos gerados pelo ataque nucleofilico émme por
desidratacdo, as iminas correspondentes, com ¢@e ssmpre em
equilibrio. Sera utilizada uma ou a outra formanfaone a
conveniéncia, para ilustrar a acdo dos nucledfitospo ‘N’ sobre os
compostos carbonilicos.

HCOOH H,O NCOOH

)%( 1 Jk(o
R

¢)

N&o ha davida, porém, de que sdo os compostapad,
como a tioformamida, que apresentam semelhancasoamado de
acao da tiamina, devido a identidade estrutural c@agmento ativo
do anel de tiazol, e que poderiam, tal como a tiamcatalisar as
reacdes de carboxilacdo e descarboxilagéo por iétkonda geracéo
uma espécie iGnica capaz de estabelecer uma ligeadmno-
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carbono, apdés a perda do préton ligado ao seu atmmearbono
isolado.

S SH S \
ol @ @

Tioformamida Tiazol

Levando-se em consideracdo, porém, @ pk atomo
dissociavel de hidrogénio da tiamina (14-20) e #ddo valores
semelhantes para a tioformamida, parece duvidog aumeio
hipercarbbnico pudesse permitir a formacdo do rimgdiario ativo,
salvo se a densidade eletrbnica da ligacdo carbidnogénio for
substancialmente alterada pela adicdo de substgui@mos outros
atomos que compdem a molécula. Uma possibiliddoléa é a
carboxilacdo, com a formacdo da N-carboxitioformam{NCTF),
gue admite ainda a forma de equilibrio com o tioac@oespondente
a N-tiocarboxitioformamida.

H H SH

SH H SH
T .\ COZ T HZS T
NH N = N
-CO H20 /]\

O OH O SH
TioformamidaN-Carboxitioformamid&l-Tiocarboxitioformamid

Tal como a tiamina, a N-carboxitioformamida contgor
formulas tautdbmeras onde hé& geracdo de um carbameion
deslocalizacdo de cargas. Como exemplo apresentasiosés
formulas canbnicas analogas as que sao atribuidiasnga como
resultado, respectivamente, de uma interacdo «iéfica, da
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deslocalizacdo e da sobreposi¢cdo dos orbitais ap @ atomo de
enxofre.

H. _SH

X T
A

0]

OH @)

Comparando-se com a molécula da tiamina, as iGEsapm
0 grupamento carboxila adicionado podem estabihzais ainda o
carbanion por provocar a diminuicdo de sua densidbdronica e por
admitir outras formulas de ressonancia.

O atomo de carbono que compde a molécula da tioformamida,
e que permite, tanto nela quanto no anel de timdhrmacdo do
carbanion, € dito de carater isolado, por ndo dgfado a outros
atomos idénticos. Esta caracteristica sugere auleintas vias de
geracao e utilizacdo dos nucledfilos do tipo ‘Cimca origem dos
processos biossintéticos denominados de ‘'um-cdrbdBstes
processos, bem como as possiveis vias de sintsdbiplogica da
tioformamida serdo enfocados com mais detalhe amieaemos as
propriedades do metabolismo ndo-enzimatico primitiv

As reacOes de carboxilagdo, por estarem presemtes e
inUmeras etapas das vias metabdlicas e, sobrgtadopnstituirem a
porta de entrada do carbono inorganico no mundm estéo entre 0s
processos mais importantes no funcionamento do megiquimico
dos organismos. E, por conseguinte, curioso varifigue tém
recebido, ao longo da historia da quimica, muitocpoatencéo fora
do &mbito proprio das rea¢des enzimaticas.

As carboxilagbes nao enzimaticas descritas naatiiter
partem sempre de um composto capaz de gerar umofilecimuito
forte, em geral um organometalico, como 0s reageat#eRIGNARD
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ou 0s compostos do tipo organolitio. Outra carbo&adeste mesmo
tipo, empregando também condi¢des vigorosas, @caagele<OLBE-
SCHMITT, utilizada industrialmente na producéo do acidaibeo.
Em todas as circunstancias, estas reacdes exigempeta exclusédo
da agua dado que, na sua presenca, a base utipaaalegerar o
nucledfilo destruiria o carater eletréfilo do didai de carbono,
convertendo-o no ion carbonato. Tais reacfes ténto nmouca
analogia com as carboxila¢cdes brandas dos prodaissdgicos.

Os poucos estudos dirigidos a carboxilagbes com
caracteristicas proximas as que ocorrem mediadagrzimas nos
seres vivos, datam dos anos 50 e 60, e limitam-se a se refmint
relativamente breve ao interesse bioquimico dalsogdacbes em
geral.

Os trabalhos dBTILES e FINKBEINER (STILES € FINKBEINER,
1959; STILES, 1959; STILES, 1960; FINKBEINER e STILES, 1963 e
FINKBEINER e WAGNER, 1963) tém como foco a importancia da
quelacdo pelo 4tomo de magnésio na carboxilac&s@aboxilacao
de compostos organicos contendo atomos de hidmgéuados pela
vizinhanca de grupamentos capazes de atrair edéfiooiemente, tais
como os grupos nitro (-NP ou carbonila (=C=0). Esta quelacao
permite a formagdo de um intermediario hexagonahtendo
magnésio, essencial ao sucesso da reacdo. A graadeia dos
experimentos descritos refere-se a acdo carboxiladte
metilcarbonato de magnésio sobre nitroalcanos,qail@atdo dos
intermediarios e a descarboxilacdo dos produtostefmsnente,
FINKBEINER (1964, 1965) estendeu a aplicacdo do processo,
realizando a carboxilagdo de hidantoinas e oxaroliihnas,
evidenciando a possibilidade de sua utlizagdo empostos
aminados.

E curioso também observar que, apesar da evidéldade
sintética, tdo bem demonstrada pelos autores, doegimento
simples e dos bons rendimentos proporcionadosedatvamente
escassas as referéncias a sua utilizacdo em mdiegcposteriores.
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As reacoes descritas p®TILES e FINKBEINER contém pontos
de identidade com as carboxilacdes enzimatica-cktoacidos. A
coordenacao do diéxido de carbono por um cétioradit@é comum
aos dois processos, e a geracdo do enolato (quecaeater
carbanidnico mas exige um meio basico) se asseraethanétodos
enzimaticos de estabilizacédo do carbanion.

J& as carboxilagbes redutoras que correspondaveso das
descarboxilacbes oxidativas dascetoacidos e que permitem, por
exemplo, a reversdo do ciclo de Krebs, ndo témearam nenhum
modelo abidtico descrito. A descarboxilagdo simpldestas
substancias, por outro lado, € bem conhecida, e poorrer quando
sédo decompostas termicamente ou por catalise emba@sico. Exige
condicbes mais drasticas que [psetoacidos e é freqlientemente
acompanhada da formacao de subprodutos. Isto porgrecesso de
perda de diéxido de carbono sofre a competicdo tlasoteacdes,
notadamente a descarbonilagao.

co, o
>~H Descarboxilagédo
O OH R
U
R o >—OH Descarbonilagio
R

A acao de véarios compostos aminados capazes deremtia
carbonila, tais como a anilina, favorecendo umacatesxilacao
branda e isenta de subprodutos, foi observadanalmente por
BOUVEAULT (1896, 1897) e, desde entdo, tem sido utilizada
ocasionalmente como método sintético para estegitop Esta acédo
€ idéntica a descarboxilagdo doscetoacidos favorecida por um
nucledfilo do tipo ‘N’.
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[1.9.d — Outras reacdes

Além das reacOes mediadas diretamente pelosdateatvos
do meio hipercarbdnico, ha rea¢gbes que dependem em gratedégpa
reatividade dos compostos nele formados, tais agoroerizacoes,
eliminacdes, adicbes. Merecem especial destaquenasacdes
redutoras [11.9.d-1] e as condensac¢fes aldolid&sdi2] constituem
processos ligados a natureza propria do ambientmitipo,
amplamente preservadas no mundo vivo.

As aminacdes redutoras dependem da acado dos filaslelé
tipo ‘N’ sobre osa-cetoacidos. A etapa de reducdo subsequente ao
ataque do reagente torna a reacgéao irreversivelem nredutor e pode
conduzir, no meio hipercarbdnico, a formacdo dosnaediacidos
(ADA), analogos hipercarbdnicos dos aminoéacidos.

Aminacédo Redutol

HO o
NHCOOH NHCOOH o
0 ) NHCOOH
~ R [H1 OH
R R

OH
(0]
Aminodiacido ADA

NHZCOOH

A reatividade dos nucledfilos de tipo ‘N’ permiteaginar a
sua utilizacdo como ativadores versateis alagtoacidos, conforme
ilustrado a seguir, eis que capazes de levar gaede mais de um
produto, um aminodiacido ou um tioacido, em fungo carater
redutor ou oxidante do meio.

Por este tipo de acgéo catalitica, os nucledfilestipo ‘N’
atuariam de forma concorrente ou complementarretegdo aos de
tipo ‘C’, tanto nas reacOes de descarboxilagdo twalados a-
cetodcidos quanto nas de carboxilagdo redutiva titeEcidos
correspondentes. Esta acdo seria particularmerpertamte neste
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ultimo caso, haja vista a impossibilidade de fogwage nucledfilos
do tipo ‘C’ a partir do proprio substrato.

CONVERSOES UTILIZANDO NUCLEOFILOS DO TIPO 'N!

o-Cetoécido Tioacido
@) @)
, OH )k
R)K’( R™ SH
O
Aminodiacido (ADA) “NHZCOOH “NHZCOOH
HO
NHCOOH NHCOOH XNHCOOH
OH
R SH
O
[O]
/ M co, Y
H,S
NHCOOH iﬂ
OH
) R® ~ NHCOOH

@)

Para aminacdo redutora, conducente aos aminaasacd
polipeptideos, o tipo ‘N’ é logicamente obrigatdié que a reducéo
subsequente faz com que o nitrogénio do nucleééloncorpore a
estrutura da molécula formada.

Nos sistemas bioldgicos hodiernos, em que naorecmr
carboxilacao final, a aminacao e a redugéo séo levadascapefr um
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mesmo co-fator, a piridoxamina, que pode assimidarcomo um
sucessor aperfeicoado dos nucledfilos de tipo ‘A.acdo da
piridoxamina contrapde-se a de seu analogo oxidatis@minado, o
piridoxal, que é mais comumente tido, por motivaiipos, como o
composto principal do par.

PIRIDOXAMINA-5-FOSFATO

Anel de Grupo
Piridina Fosfato (= OP)

Na ilustracdo a seguir, a adicdo enzimatica ddogiamina
(1) aos grupamentos carbonila de um alfa-cetoacedulta na
formacdo de uma imina (2) tal como outros nuclesfdo tipo ‘N’
Esta imina, gracas a estabilidade do intermediquimonodide (3),
isomeriza-se formando um composto (4) onde a patedmolécula
proveniente do cetoacido € reduzida e a piridoxar@iaidada. A
cisdo deste composto fornece um composto aminaeduzido, e o
piridoxal (5), aldeido proveniente da oxidacéo dial@amina.

Este processo é utilizado de forma reversivelanganismos
atuais de modo que a aminacao redutora, deperdieptedoxamina,
corresponde uma desaminacédo oxidativa, efetuadasgaagpiridoxal.

Este modo de formacéao de iminas, tanto a partodgostos
carbonilicos quanto de aminas, € utilizado em s&idros processos
gue dependem da reatividade destes intermediariogae origem
poderia assim ser tragada a acdo dos nucledfiltgaldN'.
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E inquestionavel, entretanto, que, do ponto de visiétisint a
formacdo dos aminoacidos e suas transformacOeditaens o0s
principais processos dependentes da piridoxaminajedama forma
gue, no meio protobiolégico, os nucledfilos de tiip) seriam
utilizados predominantemente na sintese dos andicidds.

CONVERSOES USANDO O PAR PIRIDOXAMINA-PIRIDOXAL

o “O4P “OsP
_04€: + - H2O O —
+N-H O +NH
O + \ / }‘ NH* \ /
R HsN / \ =
HO R HO
a-Cetoacido (1) ' . (2)
H
03P
0]
O NH
NH
R HO
k, PG
Aminoacido ~
o “OgP O3P
O + - HO O T w
+ . @] +
NH3 O/ \ N Aé,,\,ﬁ \ 7
R / =
HO \ R HO

() 4)

A condensacao alddlica, também reacdo caracteristica dos
compostos carbonilados, como os aldeidos, alfa-cetoacidos, cetonas,
tioacidos e tioésteres, € um mecanismo de importancia funddmenta
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na formacdo de cadeias homogéneas de carbono no mundo vivo.
Dependem deste mecanismo, entre outros, 0S processos de
alongamento das cadeias de lipideos e o proprio ciclo do acido
citrico.

A condensacédo alddlica decorre do ataque nucleofilico de
um carbanion gerado na vizinhangca de um grupamento carbonila
sobre outro grupamento do mesmo tipo.

CONDENSACAO ALDOLICA ')
+ )k
| —Hi> J
R R
Ry
O

O\
o H

2

O

Rs

R Rs L-» Ry Rs
R R
Ry Ry
A primeira etapa, a formacdo do carbanion, é tanto mais
facil quanto mais a carbonila vizinha for elétron-atraente. eNest

sentido sdo mais eficazes as carbonilas de alfa-cetoacidos e
tioacidos (ou tio-ésteres) com relacao as de acidos carboxilicos.

0% ol 00"
/6+ /6+ SH 2 OH
@)
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Isto porque a tendéncia do oxigénio em ceder elétrons a
carbonila vizinha impede uma maior localizacdo da carga parcial
positiva sobre o carbono carbonilico.

A acdo conjunta de quaisquer dois destes grupamentos
ligados a um mesmo atomo de carbono é ainda mais eficiente. E
por seu intermédio que €& contornada, no meio fisiologico, a
necessidade de geracdo de bases fortes para que o &tomo de
hidrogénio seja dissociado da molécula. Um dos compostos mais
importantes sujeitos a condensacdo alddlica, o acido tiomalbnico
(ou seu correspondente moderno, a malonil-S-Coenzima A)
apresenta estas caracteristicas estruturais.

O O

AN
HO SH

Acido Tiomaldnicc

Esta maior atividade € obtida através de uma prBvia
carboxilacdo, tal como na sintese de acidos graxos. O mecanismo
fundamental deste processo sintético, ilustrado a seguir na sua
forma mais simples, despida de cofatores, € o alongamento de uma
cadeia de hidrocarboneto por unidades de dois carbonos derivadas
do acido tioacético. Para permitir a adicdo, este acido é prextmme
carboxilado transformando-se no acido tiomalbnico, que pode gerar
um carbanion capaz de atacar o grupamento carbonila do tioacido
em processo de alongamento. Além do crescimento da cadeia, 0
ataque resulta na perda da propria carboxila adicionada na etapa
anterior. Estéo ilustradas aqui apenas o primeiro ataque e as duas
repeticbes subsequentes deste processo, que é repetido comumente
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entre varias vezes para a sintese dos acidos graxos que compdem oS
lipideos mais usuais.

ALONGAMENTO DE CADEIA NOS ACIDOS GRAXOS
POR CONDENSACAO ALDOLICA

O O 0 0

)k SH MSH _’/\)k)j\SH

l [H] l [H]

OHO OH O

> BIE

Tipicamente, o produto destas rea¢fes € um acido graxo de
cadeia linear, com numero par de carbonos, obtido apos sete a dez
iteracdes do processo.

ACIDO GRAXO LINEAR
O

/\é/\/\/\/\/\/\/MOH
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As vias de sintese de lipideos constituem o principal
processo pelo qual os organismos acumulam o poder redutor,
utilizando como matéria prima o acido tioacético gerado pelos
processos anabolicos. Um processo de acumulo um pouco diferente,
envolvendo também condensagcBes alddlicas, tem como
intermediario o acido mevalonico.

FORMAGAO DO ACIDO MEVALONICO
POR CONDENSAGAO ALDOLICA

O O OH O OH
MSH SH j\/ OH
_— e
9] O 0]
)k SH OH
SH

Neste caso o0 &cido tioacetico proveniente das vias
anabdlicas é transformado, ndo em cadeias lineares, mas eas cadei
ramificadas, formando os compostos ditos isoprenoides.

ACUMULO DE CARBONO REDUZIDO
A PARTIR DO ACIDO MEVALONICO

OH
OH OP,0¢
> /K/\/K/\/K/\
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Naturalmente ndo é de se esperar que 0S processos de
acumulo de poder redutor no meio protobiolégico fornecessem
originalmente produtos tdo ordenados quanto nos organismos do
presente. Nao ha duvida, porém, de que as propriedades fisico-
guimicas mais genéricas da massa lipidica acumulada pelo
anabolismo e pelas condensacfes aldodlicas seriam semelhantes aos
dos lipideos atuais.

No ciclo de Krebs a condensacéo alddlica ocorre quando se
processa a degradacdo do carbono, isto €, no sentido oxidativo.
Constitui precisamente a etapa em que se da a entrada do carbono
reduzido, que sera em seguida convertido em diéxido de carbono.

FORMACAO DO ACIDO CITRICO
POR CONDENSAGAO ALDOLICA

O OH

o) O OH o)
OH OH OH
HO HO HO
O — 5 0O ——> 5 o)
o) SH OH
)J\SH

N&o ha evidéncia da participacdo, com formacédo de ligagbes
covalentes, de compostos aminados na ativacdo de carbonilas
envolvidas em condensacdes alddlicas nos processos modernos.
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[1.10 - O metabolismo nu.

11.10.a — O principio da congruéncia.

Até o momento, a nocdo de uma congruéncia entre 0s
processos protobiologicos e as vias metabdlicas atuais foi {ratada
em varias ocasides, de forma puramente intuitiva. Uma definigcdo
mais precisa dos aspectos que a caracterizam € importante ao
cotejar o tipo de similaridade que se espera, e que constigsina a
uma espécie de hipotese de trabalho, entre estas duas etapas da
histéria da vida.

Uma primeira enunciacao explicita deste principio foi a
proposicdo desRANICK (1950) de que "a biossintese recapitula a
biogénese". Esta frase, calcada no famoso aforismeAHEKEL
gue postula que "a ontogénese recapitula a filogénese", deve, tal
como a férmula original, ser utilizada com reservas. E claméan
adequada ao tipo de pesquisa entdo desenvolvida pelo seu mentor,
gue estudava a evolucdo da biossintese das porfirinas, e julgou
sensato supor que 0s compostos de maior complexidade teriam sido
precedidos por compostos mais simples. Este conceito € também,
inegavelmente, um bom guia para entender o desenvolvimento de
muitas outras vias metabdlicas que procedem do metabolismo
intermediario. Pode ser, entretanto, enganador quando utilizado de
forma ndo apropriada, o que tem ocorrido em apreciacdes
tradicionais sobre o préprio nucleo central do metabolismo.

Pode, por exemplo, sugerir que a via glicolitica deva ser
anterior ao ciclo de Krebs, apenas porque os aglUcares passam em
primeiro lugar pela glicolise - 0 que parece corroborar a idéia
tradicional de que os primeiros seres vivos tinham como fonte de
energia a fermentacdo anaerobica de acgucares. Ou ainda aeidéia d
gue a propria vida teria uma natureza intrinsecamente anaerobica, e
de que o metabolismo oxidativo teria surgido como um mal-
resolvido acréscimo posterior, exigindo dos organismos o 6nus de
uma adaptacao tardia.
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Esta concepcdo fundamental € enganosa porque O
metabolismo intermediario, ao contrario das vias que dele radiam,
nao tem um carater sequencial. Tem sim, areas centrais, como
incontestavelmente o ciclo de Krebs, e &areas mais ou menos
periféricas. O que é razoavel, com efeito, € supor que as areas
centrais precedem as periféricas.

A proposicdo de que a vida emergente teria inventado o
verdadeiro metabolismo desde o inicio, e de que, de um modo geral,
0S compostos protobiologicos seriam sintetizados por processos
semelhantes aos utilizados pelos organismos hodiernos € o ponto
fundamental do principio da congruéncia. Esta linha de pensamento
foi enunciada de modo pormenorizado e defendidaDEODUVE
(1990), ndo obstante a importancia paradoxalmente atribuida em sua
obra aos hipotéticos produtos de sinteses abiéticas (ou prebidticas)
atmosféricas ou extraterrestres.

A congruéncia pode manifestar-se sob cinco aspectos
principais:

1) A analogia, semelhanca ou identidade entre os compostos
gue participam dos processos bioquimicos.

2) A analogia, semelhanca ou identidade entre os processos
pelos quais séo obtidos estes compostos.

3) A analogia, semelhanca ou identidade entre as préprias vias
metabdlicas atuais e primitivas.

4) A semelhan¢a do modo de funcionamento de todos estes
processos, estruturados em seéries de reacdes reversiveis
controladas pela concentracédo de seus componentes.

5) A identidade entre os fatores reativos ambientais que
controlam o fluxo da matéria orgéanica.

Ja na preferéncia do termo ‘protobiolégico’ em detrimento
de ‘prebiotico’, esta implicita a idéia de continuidade que
caracteriza o principio da congruéncia. A obtencdo de um

aminoacido por exposicdo de uma mistura de gases a um agente
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fisico — tal como no experimento dELLER e UREY — € assim,
claramente, um processo prebidtico, que pode fornecer um
composto importante para a vida, mas ocorre de maneira estranha a
ela, e em evento anterior a sua origem. Por outro lado, a sintese
protobioldgica correspondente parte da idéia de que, na vida
primitiva, a geracdo de um aminodcido ocorreria por aminacao
redutora de uma-cetoacido, de modo idéntico as sinteses
enzimaticas hodiernas, embora utilizando agentes quimicamente
mais simples.

Por ora, consideraremos que 0 principio da congraéam
carater meramente heuristico e esta fundamentadddéia de
podermos nos orientar pela busca de analogias @&nida atual e a
vida primitiva, levando sempre em consideracaoaadg diferenca
entre seus graus de complexidade, e a possivel icagdid destes
processos ao longo da evolugéo.

Desta forma podemos justificar, por exemplo, a preferéncia
pelo ciclo de Krebs reverso como via primitiva de fixacdo do
carbono, em detrimento do ciclo de Calvin-Benson, processo
predominante na biosfera de nossos dias.

Mais adiante, ao tratarmos da evolucdo do metabolismo,
discutiremos a importancia da congruéncia como eixo condutor do
desenvolvimento da vestimenta enzimatica dos processos
metabdlicos.

Um sistema capaz de abrigar os processos onde se possa
verificar esta congruéncia com o0 metabolismo atual deve,
fundamentalmente, atender a dois requisitos basicos. O primeiro diz
respeito a dindmica energética do sistema protobiolégico, o outro, a
sua composi¢ao material.

Energeticamente, os organismos atuais todos tém seu
metabolismo balizado pela economia do poder redutor, que conduz
0 acumulo e dispéndio de compostos reduzidos. Estes compostos
integram sua estrutura e sao sua fonte de energia. Para que

7

fornecam esta energia € imperioso que estes sejam, de alguma
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forma, oxidados. Da mesma forma, também um sistema
protobioldgico deve constar de processos de sintese, de acumulagéo
e de dispéndio de compostos reduzidos.

Do ponto de vista de sua composi¢do quimica presume-se
uma identidade material em que estejam presentes, ainda que de
forma simplificada e pouco funcional, os principais grupos de
componentes da matéria viva. Polipeptideos, lipideos, glicideos e
acidos nucléicos devem ser produtos acessiveis de forma
consistente por este metabolismo.

[1.10.b — O fluxo metabdlico.

A proposicdo de processos metabdlicos protobiolégicos
compativeis com o principio da congruéncia tem como ponto de
partida a concepgdo de sistemas de reacdes quimicas esngitar
atuais vias metabdlicas, que dispensem a participacdo de
catalisadores complexos, como as enzimas.

O fluxo metabdlico protobiolégico consistiria assim das
sequéncias de reacdes a que estaria sujeita a matéria arganic
guiadas exclusivamente pela acdo de fatores ambientais.

Alguns destes fatores agindo sobre a matéria organica teriam
um carater ubiquo e permanente. Além de estarem sujeitos a
transformacdes inerentes a sua propria composicdo, tais como
isomerizacdes e cisdes, 0S compostos organicos no meio primitivo
estariam sempre expostos a eles. E o caso dos equilibrios
hidratacdo-desidratacéo e carboxilacao-descarboxilacéo.

Outros fatores agiriam de forma eventual, dependendo da
disponibilidade de compostos de nitrogénio, de fosforo, de enxofre
e sobretudo, do poder redutor. A presenca destes fatores é
certamente essencial a formacdo das estruturas e dos sistema
guimicos protobiol6gicos. Poderiam estar entretanto sujeitos a
situacbes ocasionais de caréncia. De acordo com o0 principio da
congruéncia, a agao dos fatores ambientais permanentes e dos

fatores ambientais eventuais corresponde, nos organismos
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hodiernos, a acdo de agentes reativos auxiliares da acao dasenzima
(coenzimas), em conformidade com as reacdes fundamentais
propostas para o meio hipercarbdnico. Estas correspondéncias vém
sumarizadas nas tabelas seguintes:

Tabela 11.10.1- Fatores reativos ambientais permanentes e
reativos metabdlicos correspondentes

Fator ambiental e reagcddReativos metabolicos

contraria correspondentes Origem

+ H,0 (espontaneo) Hidroatmosfera
- H,0 ATP, GTP, etc.

+CQ, Biotina Hidroatmosfera
-CO (espontéaneo)

Tabela 11.10.2- Fatores reativos ambientais eventuais primarios
e reativos metabdlicos correspondentes

Fator ambiental e reacadReativos metabdlicos

L Origem
contraria correspondentes

TH - Transportadores
[H] Reduzidos Poder Redutor
(NADH, FADH,, etc.) Litosférico
T - Transportadores  Oxigénio
Oxidados Atmosférico
(NAD+, FAD, etc.)

[O]
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+ H,S CoenzimaA-SH Hidroatmosfera
(Ciclodo S)
-H.,S (+HO) (espontaneo)

+ NH; (NH,COOH) Compostos aminados Hidroatmosfera
(Ciclo do N)
- NH3 (+H0) (espontaneo)

+ H,POy ATP, GTP, etc.
Hidroatmosfera
- H,POy (+H20) (espontaneo)

E precisamente o fato de cada uma destas reagdes, que
resulta na incorporacdo de elementos a matéria organica,
corresponder a uma reacdo contraria de degradacéo que fara surgi
uma economia de materiais tendente a dirigir o seu equilibrio.

Partem dai as economias do fésforo, do nitrogénio e do
poder redutor, contrapondo-se a possibilidade de decomposicao por
hidrélise ou por oxidacao.

O enxofre, em que pese sua importancia na quimica
protobiologica, ndo determina a formagcéo de uma economia prépria
devido ao fato de que nédo ha material estrutural, componente dos
seres vivos, baseado neste elemento, e também porque é
geologicamente superabundante com relacdo aos demais elementos
biogénicos.

A acdo combinada de alguns destes fatores ambientais e sua
interagcdo com a matéria organica dara também origem a um
pequeno rol de fatores ambientais eventuais a que denominaremos
secundarios, apesar de essenciais ao funcionamento dos processos
metabdlicos do mundo protobiolégico.
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Tabela 11.10.2- Fatores reativos ambientais eventuais
secundarios e reativos metabdlicos correspondentes

Reativo metabdlico

Fator ambiental
correspondente

Origem

H,S, Acido Lipoico H,S / [O]

NH,COOH / [H]
(NH,COSH / [H]) Piridoxamina NHCOOH / [H]
Nucledfilo tipo ‘N’

HCOOH Acido Félico (Ver texto —
.10.e)

HCSNHCOOH

(NCTF) Tiamina HCOOH

Nucledfilo tipo ‘C’

O estudo mais detalhado das vias metabdlicas
protobiologicas que empreenderemos mais adiante evidenciara a
versatilidade dos fatores ambientais arrolados nestas tabelasa
absoluta suficiéncia para a constituicio de um sofisticado
metabolismo ndo-enziméatico congruente.

A economia do poder redutor, que se manifesta por meio do
acumulo e do dispéndio de carbono, hidrogénio e outros elementos
em forma reduzida, tem um papel central sob 0 aspecto energético
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porque as reacdes de reducao e oxidacdo, por meio das quais ocorre
respectivamente este acumulo e este dispéndio, sdo as datenais
entalpia no meio protobiologico.

Agindo de forma sucessiva sobre 0s compostos organicos
protobioldgicos, estas reacdes determinariam que o carater redutor
ou oxidante do meio guiasse todo o fluxo metabdlico, tornando as
etapas individuais virtualmente irreversiveis.

A4 =—=A41 BL1

No emaranhado de reagdes representado acima o composto
A esta em equilibrio com os compostog A A s que podem estar
em equilibrio com outros compostos coma A A 61, A 62 Da
mesma forma B também forma a sua rede de equilibrio. B é
formado pela reducdo de Ae inversamente A é formado pela
oxidacao de B, conforme representado pelas setas curvas.af reac
reversivel A - As, embora por si prépria independente da natureza
redox do meio, toma o sentido determinado pelas demais reacdes,
fluindo de A para A em condi¢cdes oxidantes e no sentido inverso
no meio redutor. As redes de equilibrio formadas pelas reacfes
reversiveis em torno de cada composto correspondem a patamares
de energia, separados entre si pelas reacfes de oxirreducads de ma
alta entalpia, que conduzem todo o fluxo metabdlico.

A antecedéncia do fluxo metabdlico protobiolégico com
relacdo aos organismos cria a necessidade de redefinir ou situa
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alguns conceitos que estdo normalmente associados aos habitos
metabolicos dos seres vivos.

A visdo ecologica (ou microbioldgica), que enfoca as
necessidades metabdlicas dos organismos e ambientes por elas
determinados, sera aqui portanto substituida por uma perspectiva
bioquimica dos processos que caracterizam este fluxo.

As denominacdes ‘autotréfico’ e ‘heterotrofico’, por
exemplo, perdem completamente o sentido j& que sua serventia € a
de distinguir se os compostos organicos utilizados pelos organismos
provém do seu exterior ou se sao fabricados internamente.

O fato de que o fluxo metabdlico protobioldgico pressupde a
fixacdo de carbono (e nitrogénio) utilizando o poder redutor
litosférico pode sugerir para o sistema a designacdo de
(lito)autotrofico. Por outro lado, como a formacdo dos elementos
estruturais neste meio poderia depender da utilizacdo de compostos
sintetizados de forma independente ou remota, é também possivel
argumentar que isto representaria um aparecimento precoce dos
métodos heterotroficos.

No que diz respeito & forma de consumo dos compostos
organicos, é a natureza dos agentes oxidantes envolvidos nas
oxidacdes protobiolégicas que definira o carater aerébico do meio
primitivo. Embora o oxigénio ndo esteja necessariamente envolvido
de forma direta na maioria das transformagdes, 0os agentes oxidante
participantes destas reacdes s6 podem surgir num ambiente onde a
matéria organica tenha acesso a produtos da sua acao.

Visto de uma perspectiva organismal, a aerobiose é definida
como a capacidade de utilizagdo do oxigénio como aceptor final dos
elétrons gerados pela degradacdo da matéria organica. As etapas
individuais da degradacao aerébica, no entanto, dependem quase
sempre de outros agentes oxidantes, também denominados
transportadores. O modo de acdo dos transportadores, compostos
sujeitos a oxidacdo e reducdo reversiveis, representados por T na
sua forma oxidada e TH em sua forma reduzida, na oxidagao de um

composto organico pode ser visualizado a seguir:
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[O] [O

Composto Composto  Compost Composto
Oxidado Reduzido Oxidado Reduzido

O processo de oxidacdo pode exigir a participacdo de varios
transportadores em sequéncia ligando o composto organico, doador
de elétrons, ao oxigénio, aceptor final.

Num sistema nao organismal o carater aerbdbico se
manifestard igualmente pela utilizacdo do oxigénio como aceptor
final e pela possibilidade de oxida¢ao total do carbonoa CO

O que pode causar uma certa imprecisdo na conceituagao da
aerobiose € o fato de que ha organismos capazes de degradar
aerobicamente a matéria organica, isto €, convertendo-a em CO
utilizando porém outros aceptores de elétrons, como o ion sulfato
ou o ion nitrato, e que sado designados como anaerdbicos, por ndo
dependerem diretamente do oxigénio livre. A presenca destes ions
nos ambientes em que vivem estes organismos deve-se entretanto a
existéncia de uma atmosfera oxigenada.

Ao enfocarmos o meio protobiolégico a partir dos fluxos
metabdlicos, teremos que, nos sistemas ndo organismais, a etapa
onde ocorre a reducdo do oxigénio poderd ndo estar ligada
fisicamente ao sistema biologico, e este ainda assim ssghnado
como aerdbico, se a matéria organica nele for degradada
aerobicamente.

E incontestavel a necessidade da existéncia de aceptores de
elétrons para impulsionar qualquer tipo de metabolismo. Ao
examinarmos com mais pormenor 0S possiveis processos oxidativos
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protobioldgicos da matéria viva, ficara cada vez mais evidente que
0s aceptores de elétrons propostos nas concepgdes nao-oxidantes de
atmosfera sdo completamente incapazes de promover, direta ou
indiretamente, qualquer uma das reacfes de oxidacdo inerentes a
um metabolismo nu.

A analogia com organismos atuais, onde redutores fortes
podem ser acoplados a oxidantes relativamente débeis, € errbnea. Se
o didéxido de carbono pode ser utilizado como aceptor de elétrons
nos metanodgenos, transmudando-se em metano, assim como em
certos grupos de bactérias o ferro trivalente pode servir pataroxi
a matéria organica, nao se pode depreender que estes agentes sejan
capazes de promover tais oxidacbes fora do complexo sistema
respiratério destes organismos.

Isto porque num sistema celular o que importa é a amplitude
total da diferenca de potencial entre os extremos redutor e oxidante
gue o organismo utiliza, enquanto nas reacfes pré-celulares os
agentes oxidantes teriam necessariamente de ser mais oxglantes
0s produtos oxidados obtidos em cada etapa.

Dentro desta perspectiva, mesmo alguns oxidantes mais
fortes como o nitrato e o sulfato, cuja existéncia num ambiente
anoxico seria apenas possivel, parecem ainda muito pouco eficazes
para promover a maior parte destas reagoes.

O fluxo metabdlico protobioldgico é assim constituido por
uma circulacdo de espécies quimicas situadas em patamares de
equilibrio, articulada e dirigida por reac6es de reducdo e oxidacao,
de alta entalpia. As reacdes de reducdo sao movidas por um poder
redutor suficientemente forte para permitir a fixacdo dborer e
nitrogénio. As reacfes de oxidacdo sdo movidas direta ou
indiretamente pelo oxigénio, o que permite a oxidagdo completa da
matéria organica a GQe define o sistema como aerobico.

O modo de funcionamento e as diretrizes do fluxo
metabolico protobiologico estdo assim de acordo com os aspectos
mais genéricos do principio da congruéncia, isto €, o quarto e o

quinto, enunciados em nossa lista.
171



Além disto a acdo e a natureza dos fatores ambientais estao
em conformidade com o primeiro aspecto, e o satisfazem no que
toca os catalisadores enzimaticos do metabolismo atual.

Os demais aspectos, que se referem a pontos mais
especificos da quimica protobiologica, serdo enfocados em
conjunto, tendo em mente a necessidade de constituir o
metabolismo minimo exigido por este principio.

[1.10.c — A economia do poder redutor e o ciclo de Krebs.

A economia do poder redutor decorre da circulacdo de
materiais nos hemiciclos anabolico e catabodlico do ciclo do
carbono. Esta circulacdo pode expressar-se por um numero restrito
de processos, dentro das possibilidades oferecidas pela quimica do
carbono.

Os processos redutores, através dos quais € feita a chamada
fixacdo ou assimilacdo do carbono, incluem o ciclo de Calvin-
Benson, processo utilizado pelos vegetais e provavelmente de
origem mais recente (conformrReERETO et al., 1999), a via de
Ljungdahl-Wood \WOOD e LJUNGDAHL, 1991) e o ciclo de Arnon,
ou ciclo de Krebs revers8 {CHANAN e ARNON, 1990).

A oxidacéo do carbono por meio do ciclo do acitigco, ou
ciclo de Krebs, é certamente o0 processo oxidante m@éor
importancia na biosfera. Outro processo oxidante giande
significado na biosfera é a metilotrofia.

A posicdo central que o ciclo de Krebs ocupa no mapa
metabdlico dos organismos ndo pode, entretanto, ser ofuscada pela
importancia quantitativa de outras formas de assimilacdo e
degradacgé&o do carbono no mundo orgéanico. Isto porque dele partem
e para ele convergem todos os processos sintéticos do metabolismo.
Mesmo os organismos anaerébicos, incapazes de obter energia por
seu intermédio, sdo obrigados a recorrer a varias de suas paapa
a biossintese de compostos imprescindiveis.
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OH CICLO DE KREBS

Acido PirGvico
/} ACidO Tioacético

Acido Oxaloacetlco mltmo mocnnco
co2
H O *__Aio
(0]

HO.

OH
HO HO o}
o Acido Malico o Acido a Oxoglutéarico
C02 H2
H0
(0]
\”)Hl\oH m \H/HJ\ \”/HJ\
ACIdO Fumarlco AC|do Succinico ACIdO Tiossuccinico

Aqui ilustrado e tomado como modelo, nas suas
modalidades direta e reversa, o ciclo de Krebs, permite visualiza
como, diante dos fatores reativos da ecosfera, funcionariam estes
processos de oxidacédo e reducao.
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Num ambiente oxidante, as reacdes do ciclo de Krebs em
gque h& maior variagdo de energia livre sdo precisamente as de
oxidacdo, que correspondem, no grafico, a uma circulacdo dos
compostos no sentido horério. Isto significa que séo, neste meio,
virtualmente irreversiveis. Nestas condicdbes 0s compostos
organicos poderdo ser submetidos a sucessivas oxidagcbes que
resultam em reacdes de descarboxilacdo. Estes processosoguiam
fluxo de materiais no sentido Unico de sua degradacdao.

Em sua versao oxidativa, o ciclo inicia-se por @wd&gao do
acido tioacético, analogo nu da atual acetil-copaziA, e que
provém, nos organismos atuais, seja da degradasilipiieos, seja
do acido piravico, originado principalmente dosbcédratos. Esta
reacdo, que acrescenta dois carbonos ao acido océtidoa com a
formacdo de acido citrico, representa a porta tladando carbono
reduzido, que sera, de acordo com a sequénciedaste seguindo o
sentido dos ponteiros do relégio, degradado coorradcéao de duas
moléculas de COEm seguida sera regenerado o acido oxaloacético,
gue podera novamente reagir com o acido tioac&eamste estiver
disponivel. As reacBes marcadas com setas cureaasséde maior
entalpia, e constituem os processos oxidativosiclo. dNa forma
direta, oxidativa, s&o, nas condicdes em que vigenorganismos,
exotérmicas, e sao por isso mesmo utilizadas peésnos para a
producéo de energia. Na forma reversa, quandol® faieciona em
sentido anti-horario, sao ordinariamente endotérsic O
funcionamento do ciclo €, assim, uma forma aqueszothbustdo. O
carbono reduzido que nele ingressa é oxidado pradinznergia e
CQO,, inversamente, porém, o ¢Pode ser reduzido, com 0 consumo
de energia.

A circulacdo dos materiais em condi¢cfes redufoiasintese)

e oxidantes (de combustao) por intermédio do cield<cebs, com
seus efeitos na acumulacdo de compostos orgaradesser também
representada em consonancia com os hemiciclosegaenro ciclo
geoquimico protobioldgico do carbono, como vemssgalir:
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SINTESE DE COMPOSTOS ORGANICOS PELO CICLO DE KREBS

Acido Oxaloacético Acido Malico
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HO)J\/U\”/
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[H]
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Acido Fumérico
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HO.
HO.
o (H] .
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o : OH
Acido Tiossuccinicg
SH HO
HO
[ Ro CO,
\\
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Acido a Oxoglutarico
(6]
OH
[H] RO

HO (e}
O \
Acido Oxaloacético

A
o

z . . st O
Acido Tloacetlco/[k Acido PirGvico )k”/
SH

co,

ACUMULO DE ) [H]
COMPOSTOS
ORGANICOS
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COMBUSTAO DE COMPOSTOS ORGANICOS PELO CICLO DE KREB S
[O]

Acido Oxaloacético )]\/H\”/ H
(O]

Acido Malico

Acido Fuméarico

# Acido Succinico
\”)/u\”fudo a Oxoglutérico

Acido Citrico

%

ACIdO Oxaloacético

Acido Tlossuccmu:o\n/Hk
H
Acido a Oxoglutan

OH
o COMPOSTOS
o ORGANICOS
Acido Tloacetlco)kSH Acido Pirdivico ACUMULADOS

\_/
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As condicbes necessarias a esta reversibilidadenpcser
deduzidas intuitivamente a partir da regra pratieahecida como
principio deLE CHATELIER. De acordo com ela, o equilibrio de um
sistema se desloca de modo a compensar uma acgéo sobre ea.exerc
Este principio € valido ndo somente no sentido d®ogar o
consumo de um reagente adicionado, que assim Ba tenos
concentrado, como quando um gas é consumido petemsi
reacional, com subseqiiente queda da pressédo. Ertavdlido no
sentido em que a elevacdo da temperatura desl@cpiitibrio no
sentido da reacdo endotérmica, e inversamente) albs#xamento o
desloca no sentido da reagdo exotérmica.

Desta forma, a reversibilidade das reactes do delKrebs
em condicdes ndo-enzimaticas depende, no caso emHes
oxidativas e exotérmicas, de uma temperatura eof@mmnente
elevada, e no caso das reagcdes em que ha perdebxitio dde
carbono, de uma concentracdo alta o bastante destposto no
meio, que estaria vinculada a sua presenca em t@sadp parcial
também elevada no ambiente.

Um terceiro requisito é a possibilidade de ocaieérde
reacfes de condensacdo, de acordo com o equiiwiociado em
[11.9.a-1(S)], com compostos reduzidos de enxofrgesndo, além
das propriedades condensantes inerentes ao mecdripdnico, a
obrigatoriedade da presenca de uma concentragidelsulfeto de
hidrogénio (HS) nos ambientes de sintese de compostos organicos.

Atendidos estes requisitos, o0 ciclo funcionaria rdedo
reversivel, guiado apenas pelo carater redutorxaante do meio.
Na préatica, nos sistemas enziméticos dos organistuass onde 0
ciclo é utilizado no sentido oxidante, as reacdes em aqueea perda
de CQ sdo precisamente as etapas irreversiveis, qgermird ciclo.
As demais podem ser revertidas pela propria acdocdmpostos
reduzidos, os transportadores de prétons como oHNAOFADH;,
formados as suas expensas, e utlizando compostoseoaofre
reduzido, como a Coenzima A (CoASH) no lugar ddesulde
hidrogénio (HS).
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Ha outros aspectos interessantes a ligar o modo de
funcionamento do ciclo de Krebs com a circulagcdo do carbono num
meio hipercarbdnico protobiolégico. Por exemplo, sendo o acido
oxaloacético analogo hipercarbdnico do préprio acido piravico
(lembrando que estes acidos constituem o aspecto mais relevante do
aporte primario de carbono reduzido), o ciclo podera iniciar-se
mesmo que nao estejam disponiveis quaisquer dos outros
intermediarios. Esta importante possibilidade foi conservada, nos
organismos atuais, por uma via anaplerotica, isto €, de
reabastecimento do ciclo. Tendo em consideracdo o papel central
gue o ciclo do acido citrico ocupa no metabolismo de todos os seres
vivos, ndo somente pelo aspecto energético, mas também pelas
inimeras vias de sintese de compostos essenciais que dele radiam,
parece extremamente significativo o fato de que o0 meio
hipercarbénico é capaz de fazé-lo "arrancar" espontaneamente.

Fascinado pela singularidade deste ciclo e sugerindo com
muita propriedade o possivel carater obrigatorio de sua existéncia
em qualquer forma concebivel de vid®yROwWITZ, grande defensor
e pesquisador das possiveis analogias entre o metabolismo atual e
bioquimica primitiva forRoOwITZ et al., 2000SMITH € MOROWITZ,

2004), fez outra observacgdo de fundamental importancia. A cinética
das reacdes envolvidas € compativel com baixas concentracdes de
substratos, pois em sua forma redutora, todas as reacdes do ciclo
sdo monomoleculares, ou entdo dependem da interacdo com fatores
ambientais, que guiam seu fluxo.

Cético com relacdo a possibilidade de um ciclo de Krebs
redutivo ndo-enziméatica@RGEL (2000) salienta que as interacdes
nao covalentes entre moléculas pequenas em solu¢cdo aquosa séo
geralmente fracas demais para permitir aceleracdediticata
vultosas e regioespecificas.

No meio hipercarbdnico, entretanto, os efeitos cataliticos,
necessarios somente as etapas de carboxilacdo, sdo de carater
genérico - isto é, ndo envolvem mais do que o reconhecimento do

grupo funcional sobre o qual sdo exercidos - e dependem da
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participacdo de compostos que podem estar presentes em
concentracOes significativas.

Além de poder demonstrar a completa congruéncia entre o
metabolismo dos seres vivos com a atuacao dos fatores reativos do
oceano primitivo, o funcionamento do ciclo do acido citrico
representaria o facil estabelecimento de vias de assimidgao
carbono atmosférico com a utilizacado do poder redutor da crosta.

[1.10.d — O acumulo do poder redutor

Vimos que o acumulo do poder redutor decorre ddygpdo
de compostos reduzidos na circulacdo do carbono Ipehiciclo
anabdlico. O ciclo de Krebs ndo-enzimatico tem cqradutos o
acido tioacético e o acido piravico, que, embotaraonversiveis no
meio hipercarbdnico, ddo origem a duas familiagintks de
COMpOostos.

Os derivados do &cido tioacético, os lipideos, samo ja
visto, produzidos por processos de condensacact@azam-se pela
sua insolubilidade em agua que é, porém, frequemtiEmalterada
pela adicédo de substituintes hidrofilicos.

A sintese e a degradacéo dos lipideos constitnemawmno do
metabolismo a que denominaremos ‘lipossintesedgidl cujas
etapas essenciais foram expostas quando tratama®m@snsacoes
alddlicas ([11.9.d-2]).

Os derivados do acido piravico formam um ramo mais
interessante do posto de vista sintético, dadorjueeros compostos
importantes do metabolismo dele derivam.

As vias de sintese e degradacao de glicideodiocossgjntese-
glicélise’, fornecem primariamente compostos hisohsveis. Muitos
dos intermediarios destas vias servem de maténemppara a
producdo de aminoacidos e nucleotideos.

Ao contrario da lipossintese-lipdlise, onde ocoree
condensacdo de um numero relativamente grande dades

formando cadeias, os glicideos sao constituidogdmsente por
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estruturas ciclicas originadas da reunido de duzlécoias de um
composto de trés carbonos derivado do acido pouvic

As moléculas de seis carbonos que resultam destzio
(hexoses) podem sofrer isomerizagao, transformaadem outras
hexoses, ou degradacdes e rearranjos transfornsaneio pentoses,
tetroses, trioses e heptoses, assim denominadasoddo com o
namero de carbonos que contém.

VIAS DE SINTESE E DEGRADACAO DE GLICIDEOS

Acido Acido enol- Apiqlq
Piravico piravico P glicérico 2 P
@) OH O OH @) OH
I HoP Oy I + HO
o *HO op MO oP
Acido Acido Gliceral- Dihidroxi-
glicérico 3 P glicéricol,3 B (0] deido 3P acetona P
O OH @) oP @) PO
HoPOy NN
on O OH K[H]/ OH o
oP OP oP OH
PO
o OH
Pentosess=—== Outras Hexoses——= o
Trioses, Tetroses, Heptoses OoP
P=HPQ OH Frutose 1,6 P
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[1.10.e — A quimica de ‘um-carbono’

Muitas atividades essenciais dos organismos Vestso
ligadas a existéncia ou a transferéncia de um &tden@arbono
isolado, ou seja, ndo ligado a outro atomo do mesiermento, em
estado de oxidagéo inferior ao doL£O

Como exemplos, além da atividade -catalitica tiarajni
originada pela ag¢do do nucledfilo de tipo ‘C’, asnfilacbes e
metilagbes que permitem a sintese de compostostanpEs como as
purinas (constituintes essenciais dos acidos moslgia histidina e a
timina (constituinte do ADN).

Os compostos contendo atomos de carbono isoltfobgm
ditos de 'um-carbono' podem ser vistos como des&/aé compostos
de carbono em varios graus de oxidacdo. O maisadaidliestes
compostos é o Gacom numero de oxidacdo (+4), seguido do &cido
formico ou HCOOH (+2), do formaldeido ou HCOH (@), metanol
ou CHOH (-2) e do metano ou GHKH4).

[H] Mais
» reduzido
+4 +2 0 -2 -4
CO»y == HCOOH === HCOH === CH30H =—== CH4
Mais <
oxidado [O]

A converséao direta de compostos de ‘um-carbonioé erstes
varios graus de oxidacdo no meio aquoso € relatinBnfacil,
excetuadas a reducao do Objeto de processos especializados nos
organismos que o utilizam como aceptor de elétrons, os dgetaws)

e a oxidagao do metano.

A inexisténcia de uma via direta de reducdo doidaxle

carbono ja foi apontada ao discutirmos as caratitar$ peculiares do
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ciclo do carbono. Impde-se, entretanto, uma forag®pioldgica para
0s compostos de ‘um-carbono’, e particularmenta pacronstituicdo
do nucledfilo de tipo ‘C’, o fator tiaminico, ess&l a toda atividade
anabdlica.

Uma fonte apenas possivel, e que dificilmente nassu
grande relevancia no mundo protobioldgico é a hidr@o HCN de
origem primaria (reacao [I1.2.5]).

Um segundo processo, bastante viavel quimicamente
integrado de modo perfeito na idéia de um ciclo Kiebs
protobiolégico, € a cisdo dascetoacidos, analoga a jA& mencionada
descarbonilagédo d#OUVEAULT.

Neste caso, a quebra da molécula ocorrera de fiferante
de uma descarboxilagdo simples, onde os produtos €0 e um
grupamento aldeido. S&o gerados simultaneamente, acioio
carboxilico (mais oxidado que o aldeido), e o aé@mico ou um
derivado seu (mais reduzidos que o,CBste processo tem analogia
com as fermentacdes que geram &cido férmico oudtrm

O fator tiaminico protobiolégico seria assim gerad
precisamente onde é requerido.

GERACAO DO FATOR TIAMINICO PROTOBIOLOGICQ
N-CARBOXITIOFORMAMIDA POR DESCARBONILACAO

O O O
OH HyS SH HLNCOOH SH
R R R
O O

NCOOH
_HO_ OH P
HO0/H <y SH )J\ H. _SH
R R™ DOH +
"NHCOOH *NHCOOH
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A atividade da piridoxamina no metabolismo atugese que
0s a-cetoacidos também poderiam ser gerados por caabagil
redutiva dos acidos carboxilicos, catalisada peidedfilo de tipo
‘N’. O nucledfilo de tipo ‘C’, mais eficiente, sariformado na
conversao inversa.

Embora as vias de 'um-carbono' tenham pouca corexao
os grandes processos de acumulacdo de matériacargéste modo
de geracdo do NCTF pode ser também visto como omaafde
assimilacéo do carbono.

CGo
H2S, [H]
C .

O
)k Nucledfilo ('N' ou 'C") OH
R™ "OH  _ R

Q o
Acido Carboxilico NCTF a - Cetoacid

Outro aspecto importante € que a NCTF pode forngoer
hidrélise com perda de sulfeto de hidrogénio eaciarbamico, o
proprio acido férmico, que pode ser reconvertido N@TF na
presenca destes reagentes, de acordo com as @ndgaquilibrio
que determinam a formacdo de amidas [I.9.a-1(N)jioécidos
[11.9.a-1-(S)] no meio protobiologicoEsta conversibilidade pode
integrar a sintese de compostos de ‘um-carbono’ com a degoade
a-cetoacidos no ciclo de Krebs.
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INTERCONVERSIBILIDADE ENTRE O ACIDO FORMICO
E A N-CARBOXITIOFORMAMIDA

O NHRCOOH 0O

PR A

H OH H,O H NHRCOO

|

NRCOOH H,S NRCOOH

H OH H,O H SH

Como o sulfeto de hidrogénio é superabundantebaams
anoxicas do oceano primitivo, a presenca de compestisados,
capazes de serem ligados ao acido férmico é o lfatibante para a
atividade catalitica do tipo tiaminico.

Apesar de todas estas evidéncias favoraveis, estio e
sintese ndo é o sugerido pelo principio da congraérsto €, nao
corresponde aos métodos hoje utilizados pelos isrgas para a
sintese de compostos de ‘um-carbono’.

Outro processo que poderia responder pela formagio
compostos de ‘'um-carbono’ no meio protobiolégicoo éque
corresponde a conversao da serina em glicinazadui por todos os
organismos atuais.

Estes aminoacidos derivam do acido 3-fosfogliogric
composto intermediario da glicossintese-glicolise gxidagéo, com
formacdo de uma-cetodcido que sofre subseqiientemente uma
aminagao redutora.
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FORMACAO DA SERINA NO MEIO HIPERCARBONICO

@) @)
HO o] O Acido hidroxi-
OH piravico 3 P
PO Ml po
Acido
glicérico 3 P H,0O || NHoCOOH
0 HoPOy- o)

P=HPGy HO 2 HO
NH NH
PO >:o H20 1o >:o
HO HO
3-Fosfosserina Serina
N-carboxilada N-carboxilada

A formacdo de compostos de ‘'um-carbono’ podenarerca
partir da serina ou de seu analogo hipercarbdéricaim mecanismo
semelhante ao que ocorre nos organismos atuaise and
piridoxalfosfato conjuga-se ao nitrogénio do amimdornando
labil a ligacdo entre os atomos de carbono namxdidos, gracas as
caracteristicas elétron-atraentes do anel demrigiuie compde o co-
fator. O resultado é a ruptura da ligacdo com aygémde um atomo
isolado de carbono em grau de oxidacdo equival@ate do
formaldeido, que € prontamente incorporado ao adialo,
mediador obrigatorio de todos 0s processos metaisoénvolvendo
compostos de ‘um-carbono’, excetuadas as metilagdes.

185



FORMAGCAO DE 'UM-CARBONO' POR CISAO DA SERINA

“O5P
HZO
N-H + NH
/ +
\ // NH
HO

o
0 Plrldoxalfosfato 2 H,0O

+

NH3
HO \

Serina
Glicina O‘<; —
NH3

+ +N-H
\ /

'‘Um-carbono’ O=CH, HO

No meio hipercarbbnico o atomo de nitrogénio dinaga
estaria ligado a um grupamento carboxila e, dadest@ado de
equilibrio entre acidos carboxilicos e os tioacidogespondentes, a
carbonila exibiria efeito elétron-atraente, pemoiti a quebra da
ligacdo entre os atomos de carbono. O fragmentrdecarbono'
gerado nao teria um aceptor especifico, mas podajaE-se
facilmente a qualquer grupamento amino primario. Tgualmente o
estado de oxidacdo do formaldeido, mas poderia agiménte
oxidado, fornecendo compostos com o grau de oxiddgaécido
férmico, tais como o nucledfilo de ‘tipo C'.

A comparacao entre estas reacdes evidencia adatuks
fatores protobiologicos que teriam antecedido o gadoxamina-
piridoxalfosfato. Conquanto o nucledfilo de 'tipo, N9 &cido
carbamico, seria analogo a piridoxamina como dodéaritrogénio

(mas ndo como agente redutor), a carboxila ja adida ao
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nitrogénio poderia, ao ser transformada em tiocdldgopermitir
reacoes inerentes ao carater elétron-atraente rictinfepelo
piridoxalfosfato. A evolucdo do sistema enzimatiap sentido da
utilizacdo de um co-fator contendo grupamento déeteria
permitido vencer a progressiva protonacao dosgéiios, devida ao
carater zwitteribnico adquirido pelos aminoacidus fdas condi¢des
hipercarbonicas.

Ha ainda uma possibilidade adicional de geracaduwhe
carbono’ por descarboxilacdo da propria glicina,npétodo utilizado
secundariamente nos organismos atuais, igualmeatBado pelo
piridoxalfosfato. Este é também um processo contguea que se
refere a biossintese da tiamina, pois é por sermedio que é
incorporado, em inUmeros organismos, o carbonm attv anel de
tiazol.

Tanto a descarbonilacdo doscetoacidos como a quebra da
serina ou a descarboxilacdo da glicina sdo condshdeeponto de
vista quimico como métodos para a obtencdo de cxiogpde ‘'um-
carbono’ no meio hipercarbénico.

E importante observar porém que, em qualquer sleste
processos, a geracdo do nucledfilo de tipo 'C' rdkpeala prévia
existéncia do nucledfilo de tipo 'N'.

Além da congruéncia, 0 contraste entre estas hilidsiles,
visando discernir qual dos processos teria sidoeefe no meio
protobiolégico, deve levar em conta a maior indepenia dos
processos congruentes com relagcdo ao eixo centraktibolismo e
a obrigatoriedade de ultrapassar a barreira represqrakdsintese do
acido fosfoenolpiravico, composto de alta energi. outro lado, ha
gue se considerar a sua interligacdo com a prodig@ticina para a
sintese de peptideos e de grupos de compostostamiesrtais como
as purinas e as porfirinas.
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[1.10.f — A economia do nitrogénio.

Os polipeptideos constituem a principal forma de acumulo
de compostos de nitrogénio na matéria viva. Sdo cadeias compostas
pela condensacdo de aminoacidos, suas unidades basicas, ligados
uns aos outros por ligacdes peptidicas.

Os varios aminoacidos distinguem-se pela natureza de suas
cadeias laterais, que ndo participam das ligacbes peptidicas. A
ordem em que estdo dispostos é fundamental para as caracteristica
fisico-quimicas dos polipeptideos. No meio protobiolégico, porém,
esta ordem seria completamente aleatoéria, determinando a émrmac
de uma frag&o peptidica de propriedades muito genéricas.

Somente o0s polipeptideos ordenados, sintetizados nos
organismos modernos de acordo com a informagao prescritiva
contida no genoma podem ser denominados ‘proteinas’.

Os variados aminoacidos que sdo ligados em cadeia para
constituir os polipeptideos provém da aminacédo redutoraaeos
cetoacidos correspondentes ([I1.9.d-1]).

O modo de formacéo destes polipeptideos, e em especial as
suas caracteristicas estereoquimicas, serdo discutidos dime deta
capitulo seguinte, dedicado a quiralidade.

Embora milhares de aminoacidos sejam conhecidos e muitos
mais sejam possiveis de existéncia, apenas umas poucas centenas j
foram encontradas nos organismos vivos, e um numero ainda mais
restrito, pouco acima de vidtecompde de forma regular o mundo
biolégico.

" A rigor, vinte sdo os aminoacidos geneticamentdificados na maioria
esmagadora dos organismos. Foram descobertos alhgignsorganismos que
codificam dois aminoacidos adicionais (a selenefiist e a pirrolisina). Além
disto, um grande numero de organismos utiliza dendoregular quantidades
expressivas de hidroxiprolina e hidroxilisina, ndadificados mas obtidos por

oxidacao da prolina e da lisina ap6s sua incorgaras proteinas.
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ACUMULO DE NITROGENIO EM POLIPEPTIDEOS
NH, /

oH| | ..
0 R Ri
0

O M 0.

N

O ntl
NHCOOH /g
Rs
HO OH

Ry N

O R, /K
a-Cetoacido Aminoacidos (ou formas Polipeptideo

hipercarbdnicas)

Alguns destes aminoacidos podem ser derivados
diretamente, por aminacdo redutora, do ciclo de Krebs, como o
acido aspartico a partir do acido oxaloacético, o acido glutamico do
acido oxoglutarico, e a alanina do &cido piravico.

Do &cido glutamico e do acido aspartico formam-se a
glutamina e a asparagina respectivamente, pela transformacgéo do
grupamento carboxila distal em amida, de acordo com a reacao
[11.9.a-1(N)].

Vimos ja que a serina e a glicina formam-se derammo da
via que conduz aos glicideos. Nas ilustracOes egoidse estdo
representadas as sinteses protobioldgicas de aguneacidos. Nao
h& aqui a preocupacgéo de arrolar exaustivamente,qlaela colecédo
atualmente utilizada pelos organismos somente gedeer fixado
num estagio muito posterior.
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SiNTESE DA PROLINA

H2PO4 OH

Acido Glutamico N o)

Prolina

SINTESE DA CISTEINA

O /lk O
HO HO
SH st
NH 5 NH,
HO O

Serina \< Cisteina

SINTESE DA ORNITINA E DA ARGININA

o o 0
OH Y OH Y OH Y OH
HoN QN HN HN
/lk o o o
SH HoPOy [H]
. B — T
HO™ Yo HO™ Yo po” o HPOr {70

Acido Glutamico NHsl [H]
H

OH (@)
Y 0
HoN
NH3, CO; N0
<—
NH z
PN i

N NH, NH, /L

OH

Arginina Ornitina

@)

NH,
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SINTESE DA TREONINA E DA HOMOSSERINA

OH
HoN o HPOr [H]
HO PO 5
HoP
ol

o

Acido Aspartico

o]
l [H]

OH
HoN HaN
o H20 HoPOs o
-
OH z
H2P Oy OH
Treonina Homosserina

Os modos de formacgdo dos aminoécidos (aqui apresentados
em formas nado-carboxiladas) no meio protobioldgico evidenciam as
inUmeras possibilidades sintéticas surgidas pela interagdo dos
fatores ambientais com os intermediarios dos processos de reducdo
e oxidagao no ciclo do carbono.

As bases nitrogenadas -purinas e pirimidinas-, constituem
uma segunda vertente da economia do nitrogénio. Sao constituintes
essenciais da estrutura dos acidos nucléicos atuais e cedgaraent
integraram também em suas formas primitivas.

Sao estruturas ciclicas, em geral um pouco mais complexas
gue os aminoéacidos, mas também faceis de derivar dos compostos
pertinentes ao meio protobiolégico hipercarbonico.
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SINTESE PROTOBIOLOGICA DAS PURINAS

HoN 0
- N

\Al\ Glicina { N
HO o) RN )
NRH; | -HO CONH, _

N H|poxant|na [O]
2

HoN /L

k RN NHCOH
HRN™ ~O
-H,0| HCOOH /L
HCOOH -H0 N\

CONH, {
HN /,Z RN N / Xantina
H
—<o RN NH l NHs
HRN (@]
NH, OH
NH3l'H20 -H,Of NH3 N
COOH { QN Q
| ’>\ € RN /’
L Adenlna Guan|na

As bases nitrogenadas estdo via de regra associadas a
compostos glicidicos, especialmente a ribose, (genericamente
representados nas ilustracdes como R), integrando 0s nucleosideos.
Esterificados com o acido fosforico, transformam-se em
nucleotideos, unidades estruturais basicas dos acidos nucléicos,
onde a economia do nitrogénio se associa a economia do fosforo.

A colecao de bases nitrogenadas comumente utilizada pelos
organismos atuais € ainda mais restrita que a de aminoacidos.
Apenas trés pirimidinas - o uracil, a citosina e a timina-, & dua
purinas - a adenina e a guanina-, s&o componentes usuais dos acidos
nucléicos com funcado codificante. Algumas bases 'exéticas' podem,
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entretanto, ser encontradas em fracdes de acidos nucléicos que
guardam funcgBes enziméticas havidas como ancestrais, tal como o
ARN transportador, sugerindo que a vida primitiva poderia ter
utilizado uma cole¢éo mais extensa.

SINTESE PROTOBIOLOGICA DAS PIRIMIDINAS

2 NHs, CO,
J;\K HZNCjEY

Acido Oxaloacético HZO [C]
O
- C02
+(ROPP) HZO
OH
Acido Orético UraC|I Cltosma

Outro importante grupo de compostos nitrogenados € o das
porfirinas, ou tetrapirréis, que sdo grandes estruturas condensadas
tendo como particularidade a facil associacdo a nucleos costali
lons de varios elementos, com destaque para os metais de transicao,
sdo capazes de se encaixar entre 0S quatro atomos centrais de
nitrogénio da estrutura.

Tais associacfes sdo dotadas de importantes capacidades
sintéticas, utilizadas extensivamente pelos organismos hodiernos.
Embora nenhuma destas capacidades seja rigorosamente
indispensavel ao metabolismo minimo aqui proposto, sua ampla
distribuicdo filogenética e a importancia de sua participagfo
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inlmeros processos vitais sugerem que as porfirinas participaram
dos sistemas protobiolégicos desde seus primordios.

SINTESE DO NUCLEO PORFIRINICO

H,S, CO, O

)K/NHCO NHCOOH
SH HO

HO o
N-Carboxiglicina
X2 o

Acido Tiosuccinico Acido Aminolevulinico

H0, co, HO

NHCOOH
NHCOOH
NHCOOH
HO NH3, CO, Y Porfobilinogénio
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A aparente complexidade dos sistemas porfirinicos ndo pode
ocultar o fato, posto em evidéncia pelas vias biossintéticas atuais, de
gue sdo compostos plenamente acessiveis no meio protobiolégico
hipercarbonico.

[1.10.g — A economia do fosforo.

No mundo vivo, os compostos de fosforo sdo todos
derivados do estado de oxidacdo mais alto deste elemento e onde os
seus atomos estdo sempre ligados apenas a atomos de oxigénio.

Formam-se invariavelmente pelo ataque do acido fosforico,
ou das formas anionicas que dele derivam, a um grupamento
hidroxila. Esta reacado ocorre com perda de agua e é denominada
fosforilacao.

As hidroxilas pertencentes a grupamentos carboxila, ou
fosforila, apresentam originalmente caracteristicas éacidag
composto formado pelo ataque do acido fosforico, um anidrido, sera
muito facilmente decomposto, atacado pela agua.

As hidroxilas pertencentes as cadeias de carbono dos
compostos obtidos pela glicossintese sdo muitissimo menos acidas e
0os compostos formados, os ésteres fosforicos, sdo bastante mais
estaveis. Exemplos de anidridos e ésteres fosféricos estaadasstr
na secao Il.9.a. O acumulo de foésforo nos organismos depende
basicamente da formacao dos ésteres fosféricos.

Outra propriedade importante dos compostos de fésforo é o
fato de que, devido a seu carater ibnico, tendem a ter maior
afinidade pela agua. Isto equivale a dizer que os compostos de
menor peso molecular sdo todos muito solUveis. Para que seja
possivel a sua acumulacdo devem, portanto, estar ligados a
grupamentos hidrofébicos ou cadeias poliméricas, como ocorre
respectivamente, nos fosfolipideos e nos polinucleotideos.

195



FOSFOLIPIDEO
OH

o]
M O
0]
P//
O_
A
Ho ©
¥ ~ J \ J \ J
Cadeia hidrofébica Composto Grupament

hidroxilado fosforila

A acumulacéao de fosfolipideos ocorre por meio da formacéo
de agregados, chamados ‘micelas’, em que as cadeias hidrof6bicas
se associam, deixando a porc¢ao polar da molécula, constituida pelo
composto (poli)hidroxilado e o grupamento fosforila, exposta ao
meio aquoso externo. Os compostos que apresentam este
comportamento ambivalente, associando-se simultaneamente a
compostos polares e apolares, sdo denominados anfifilicos. S&o
constituintes necessarios de elementos estruturais dos organismos,
notadamente as membranas.

NUCLEOTIDEO PURINICO
Ry

Base N N\ /O

nitrogenad )@ > O P/

(purina) R, N N 5 / AN

OH OH
Corﬁposto Grur;amentc
hidroxilado fosforila

196



NUCLEOTIDEO PIRIMIDINICO

R
Base e)
nitrogenad N | /
(pirimidina) /l\ o—Fp
N
o7 ONT / o

HO

OH OH

& J o\ J

Corﬁposto Grup‘)'amentc
hidroxilado fosforila

Os nucleotideos sédo constituidos por um composto polar
fosforilado ligado a uma base nitrogenada, capaz de interacdes
especificas dado a sua capacidade de ligar-se a outros compostos
semelhantes por pontes de hidrogénio.

Ao contrario dos fosfolipideos, que se associam de maneira
fluida, ndo-covalente, os nucleotideos tendem a formar estruturas
poliméricas, encadeadas, onde o grupamento fosforila esta ligado ao
composto hidroxilado do nucleotideo anterior por meio de outra
ligacdo do tipo éster. Esta propriedade permite agrupar o0s
polinucleotideos assim formados numa denominacdo mais genérica,
a de polimeros fosfodiester (PFDE), abrangendo a possivel
participacdo de compostos assemelhados aos nucleotideos antes que
suas caracteristicas estruturais houvessem assumido a forma atual.

As cadeias de polinucleotideos tendem a formar-se aos
pares, onde as bases nitrogenadas estdo associadas duas a duas p«
meio de pontes de hidrogénio, deixando a porgéo polar da molécula
a interagir com os componentes do meio aquoso.
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POLIMERO FOSFODIESTER

(Cadeia Simples)
I I
—g
| o
B o]
O
OH/O
O=P\
| o
B O
o
OH O
O=P/
o
B o]
o
OH O
I / I

B = Base nitrogenada

A instabilidade dos anidridos fosforicos, peca chave das
trocas de energia nos organismos e o carater hidrofilico tlveses
fosforicos, essencial a estabilidade das estruturas organicass sao
aspectos que impulsionam e motivam inicialmente a economia
metabdlica do fosforo, que adquirirA mais importancia com o
advento dos organismos, a medida que os polinucleotideos, ou
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polimeros fosfodiéster, passarem a influenciar e entdo, a controla
as atividades dos demais componentes destas estruturas.

[1.10.h — Panorama do metabolismo nu.

Tomado como um conjunto, 0 metabolismo nu - ou
protometabolismo, consiste na mediacdo, por compostos de
carbono, do fluxo de elétrons que atravessa a hidrosfera.

Esta mediacdo se da de forma direta quando alguns
compostos de carbono, tais como os intermediarios do ciclo de
Krebs, utilizam-se de reagBes de inerentes aos equilibrios de
oxidacao e reducéao ou de carboxilacdo e descarboxilagdo para gerar
compostos reduzidos de carbono ou dioxido de carbono. Este eixo
central das vias metabdlicas permite a circulacdo do carbore entr
todos os seus graus de oxidacdo, estando necessariamente
posicionado entre polos oxidante e redutor separados por uma
grande diferenca de potencial eletroquimico.

Além disto, a natureza prépria das reacdes de oxidacdo
exige a presenca de agentes oxidantes fortes, cuja geéaca
concebivel somente sob uma atmosfera contendo oxigénio
molecular, estabelecendo assim o carater aerdbico desta circulagéo.

Os compostos situados nestes varios graus de oxidacao
podem, ao interagir com varios componentes do meio, denominados
fatores reativos ambientais, dar origem a outros compostos,
formando redes de reacfes reversiveis, onde a concentracdo dos
produtos é controlada pela concentracdo dos reagentes e pelo
consumo de componentes destas redes pelas reacdes de oxidacao ¢
reducao.

Os Uunicos fatores reativos invocados que podem ser
incluidos na qualidade de catalisadores sdo os nucleofilos de tipo
‘C’ e de tipo ‘N’. Séo, entretanto, catalisadores inespecifists g,
atuam sobre qualquer molécula contendo o0s grupamentos
funcionais com os quais reagem.
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Devido a estas redes de equilibrio, o metabolismo expande-
se lateralmente ao eixo redutor-oxidante, produzindo materiais cujas
propriedades fisicas e interacdes reativas permitirdo uma
progressiva participagdo nos processos energéticos. Esta expansao
do metabolismo depende do acumulo de compostos organicos por
meio da economia do poder redutor e das economias de materiais
contendo nitrogénio e fosforo.

Até aqui focalizamos somente 0s processos gque caracterizam
estas economias, dando pouca atencéo ao seu significado em termos
da viabilidade funcional de seus produtos nos organismos. Mais
adiante veremos com mais detalhe como as caracteristicas fis
guimicas destes produtos influenciam ou condicionam a
organizagao das estruturas bioldgicas.

Antes de investigarmos o0 advento dos sistemas enzimaticos
de controle dos fluxos reacionais e da disponibilidade de materiais
energia que integram 0s organismos hodiernos, nossa excursao em
busca de um metabolismo protobiolégico congruente ja deixou clara
a maneira como os fatores ambientais determinados pelas condicdes
hipercarbbnicas podem fornecer um repertdrio reacional que supre
completamente as suas necessidades minimas, igualmente no seu
eixo central e em seus prolongamentos expansivos, tanto sob o
aspecto energético como em sua constituicdo material.
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METABOLISMO MINIMO NO MEIO HIPERCARBONICO
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s " -
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As propriedades condensantes e carboxilantes doo mei
hipercarbbnico favorecem a ocorréncia de reacoedlagas as que
séo promovidas por enzimas nos sistemas bioquirdasoseres vivos
atuais. Aqui representadas as de maior importasola o aspecto da
congruéncia metabolica, destacando o acesso sioté&s classes
essenciais de compostos. Estdo excluidas as vesiarh grau de
carboxilacéo e as interagbes com o didxido de caobo
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I1.11 - Quiralidade no meio hipercarbénico.

A hipercarboxilacdo pode também nos proporcionar uma
nova compreensdo do problema da origem da quiralidade. Nos
organismos vivos 0s aminoacidos e acglcares encontram-se sempre
em apenas uma de duas formas possiveis. Estas duas formas,
também chamadas isbmeros 6pticos ou enantibmeros, tém idéntica
composicdo quimica, mas diferem em sua disposi¢cdo espacial,
sendo uma a imagem especular da outra, como as maos esquerda €
direita. Tém como caracteristica fisica identificadora t e
girarem o plano de vibragcdo da luz polarizada seja para a direita
(dextrogiros), seja para a esquerda (levogiros).

ISOMEROS OPTICOS

CHs CHs

H .IIIINH3+ H3N+ II"H
COO COO
R-Alanina S-Alanina

A sintese de compostos opticamente ativos € justamente
considerada a propriedade mais peculiar e distintiva da quimica do
mundo biologico. Nos processos quimicos abidticos, estes
compostos, ditos quirais, sempre se obtém em misturas, chamadas
racémicas, contendo iguais quantidades dos dois isdbmeros. Sempre
gue precisamos sintetizar isoladamente ou separar isbmeros 6pticos,
€ necessario, em algum momento, lancar mdo de produtos de
origem bioldgica.
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Inimeras hipoéteses ja foram levantadas a respeito da origem
desta caracteristica essencial da matéria viva. A maite gar
concentra nas possiveis forcas assimétricas da natureza.p® cam
magnético ou a rotacdo da Terra, as fontes estelares de luz
polarizada ou as interacdes nucleares, estiveram todos a seu turno
cogitados como responsaveis. Interacbes com argilas e a
cristalizacdo enantiosseletiva estiveram também, sem suecesso,
mira da ciéncia. H4 ainda os que preferem contornar o problema
sugerindo que originalmente os polipeptideos seriam extremamente
curtos tendo por conseguinte um namero relativamente pequeno de
isbmeros. Para que se tenha uma idéia de como esta proposicéo é
limitante, basta dizer que mesmo um pequenissimo polipeptideo de
apenas trinta aminoacidos teria que ser selecionado efitista é,
mais de um bilh&o de isbmeros.

A chamada sintese assimétrica absoluta, em que se busca a
preparacdo de compostos opticamente ativos substituindo o uso de
materiais biolégicos por agentes fisicos, tais como a luz
circularmente polarizada, fornece quase sempre aquelas mesmas
misturas racémicas, por vezes ligeiramente enriquecidas amium
outro isdmero.

No mundo vivo, em contraste, 0 maquinario enzimatico das
células € completamente seletivo. Como a conformacao espacial dos
aminoacidos é absolutamente essencial & composi¢cdo da estrutura
tridimensional das proteinas, e esta estrutura € decisiva [gai@ a
funcionalidade, é inconcebivel para os seres vivos a sintese destas
proteinas a partir de aminoacidos escolhidos das duas séries ao
acaso. Chamamos homoquiral ao polipeptideo de composicdo
uniforme no tocante a conformacéo dos aminoéacidos.

De acordo com a concepgao do meio hipercarbdnico, os
aminoacidos no oceano primitivo poderiam coexistir em equilibrio
com seus anélogos hipercarboxilados, os aminodiacidos (ADA) N-
carboxilados que, ao contrario deles, ndo apresentam isomeria
Optica, ou seja, sdo aquirais. Quando descarboxilados, entretanto,

podem fornecer os dois enantibmeros. Na formacdo dos
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polipeptideos, a orientacdo desta quiralidade poderia ser
estabelecida antes mesmo da descarboxilagdo, quando uma das
carboxilas enantiotdpicas se liga a cadeia polimérica, detnohd

gue a carboxila eliminada sera a outra. Compostos aquirais deste
tipo, que por conter dois grupos idénticos em posicdes distintas e
poder, por conseguinte, converter-se facilmente em compostos
quirais, sao frequentemente denominados proquirais.

GERAGCAO DA ASSIMETRIA NA DESCARBOXILACAO

o OH
\C/
* NHCOOH
/N O/ ort —
Carboxilas \C —CO H %
Enantiot6picas R
! NHCOOH
H
O0——C "-R - CO,
| — *) NHCOOH
OH
O=|C 'R
* = Carbono assimétrico OH

Os aminodiacidos N-carboxilados constituem o extrem
superior da série de analogos hipercabbnicos dagasn(e dos
aminoacidos). Dos trés grupamentos carboxila, ddis ligados a
um mesmo atomo de carbono. A perda assimétricaesigside
determinar a formacao de qualquer dos dois isOmergartir do
composto aquiral de origem. Embora idénticas, estadoxilas
tém uma perspectiva diferente da molécula, sendo ipm
chamadas enantiotdpicas. A carboxila ligada ao agénio tem,
como veremos, uma importancia fundamental em dongery
composto as propriedades reacionais necessariasrraacdo de
moléculas quirais. Estas carboxilas podem ser tamlde acordo
com sua reatividade, substituidas por tiocarboxilendo em vista
a equivaléncia entre os &acidos carboxilicos e osadidos

correspondentes.
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O carater proquiral dos ADAs € de grande utilidade para
compreendermos a geometria dos processos de formacdo de
polimeros homoquirais, conforme exemplificaremos a seguir. Mais
adiante veremos, entretanto, que a formacdo de ADAs ndo €, de
forma nenhuma, obrigatéria para a polimerizacdo quiralmente
homogénea no meio hipercarbdnico.

A geracdo de polipeptideos homoquirais a partir dos
aminodiacidos é mais facilmente visualizada se imaginarmaoa a s
sintese ocorrendo apos fixacdo sobre um substrato cristalino. A
polimerizacado destes aminodiacidos em arranjo regular seria enta
seguida de descarboxilacdo. Neste processo, que se adapta bem &
proposicdo dos ambientes evaporativos, a matriz cristalina serviria
como molde, fornecendo polipeptideos homogéneos no que tange a
quiralidade de seus componentes e, portanto, ja possivelmente
dotados de funcionalidades essenciais a evolucdo primitiva da vida,
dada a constancia de sua estrutura tridimensional.

GERAGAO DA HOMOQUIRALIDADE POR MOLDAGEM

c c C c
7 c R c R C R c R

Fixac&o regular sobre substrato

c c c c
| c R ¢ ® © ® © R

Polimerizagdo

CO, Descarboxiagéo

H H H H H
//N\ //N\ //N\ //N\ //N\
¢ R c R < R c R c R

205



Na polimerizacdo em ambiente n&o-evaporativo, possivel
gracas as propriedades condensantes do meio hipercarbénico, a
quiralidade dos primeiros polipeptideos teria como causa a
propagacdo. Numa concepgcdo mais simples, esta propagacao
poderia ocorrer com a adicdo dos aminodiacidos subseqiientes ao
peptideo inicial, sendo feita de tal forma que o posicionamento das
carboxilas enantiotopicas dos aminodiacidos adicionados fosse
orientado pela ligacdo peptidica anterior, ja formada, constituindo
assim um arranjo estereosseletivo, anterior a adigcao.

GERAGAO DA HOMOQUIRALIDADE POR PROPAGAGCAO

(|DH
H c—
* NHAGi
HOCOHN
B +
O=C '-R C
| / \o

OH
Peptideo inicial

)/ NHAci )/ NHAc
o

—C O—=C
| R O Descarboxﬂaqao
OH R C—O H Assimétrica \ . C—O H
HOCOHN Arranjo _ /(
estereosseletivo
C
/ O
Novo ciclo /
de alongamento H H
},/NH ).__/NHACH
O—(|: R " R
OH

Peptideo homoquiral
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A utilizacdo de aminodiacidos na sintese dos primeiros
polipeptideos permite vislumbrar varios mecanismos e processos de
geracdo da quiralidade, e € compativel com a possibilidade de
alongamento em qualquer das direcbes da cadeia, bem como
diferentes momentos para a descarboxilacdo do produto polimérico.
Tanto por meio da moldagem como da propagacgédo, que so diferem
essencialmente pela origem interna ou externa da assimdar&é es
garantido assim o carater homogéneo da orientagdo Optica dos
primeiros polipeptideos, independentemente da existéncia de
sistemas enzimaticos.

A formacdo de polipeptideos por propagagdo assumird,
entretanto, um papel central na quimica do mundo protobiolégico se
admitirmos, como aqui fazemos, que as propriedades condensantes
dos ambientes evaporativos tém carater, na melhor hipotese, apenas
subsidiario.

A observacdo do processo de sintese utilizado atualmente
pelos organismos sugere também que, nesta sintese por propagacao,
a acilacdo do grupo amino do primeiro aminodiacido poderia ser
seguida de sua descarboxilagdo, estabelecendo-se assim a
quiralidade inicial. O acil-aminoacido opticamente ativo formado
seria entdo utilizado para acilar o aminodiacido subsequientege nest
caso, a nova descarboxilacdo seria orientada pelo peptideo ja
formado.

Esta descricdo dos possiveis processos protobiolégicos de
propagacdo dos polipeptideos, bem como de seu curso evolutivo,
requer, entretanto, além do reconhecimento da possibilidade
geométrica da geracdo de polipeptideos homoquirais a partir de
material aquiral, uma compreensao mais detalhada dos meganism
gue governam a formacao das ligagfes peptidicas e, especialmente,
a descarboxilacdo assimeétrica.

A reacdo de descarboxilacdo assimétrica foi observada, pela
primeira vez pPOMARCKWALD, em 1904. Utilizando-se da brucina,
alcaldide opticamente ativo extraido da noz-vomBtaychnos nux

vomicg frequientemente empregado para a separacdo de isdbmeros
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opticos de acidos carboxilicos, pois se combina com eles formando
sais de propriedades distintas, efetuou a decomposicao térmica do
hemi-sal do acido etilmetilmalénico, um diacido aquiral (e também
proquiral).

@)
OH
NG
OH
(@)
A Acido
Brucina [Bru] Etilmetilmalbnicc

Para sua surpresayARCKWALD obteve um produto
contendo um excesso de 10% do isémero levogiro. O fato foi
interpretado em seguida de varias formas, umas propondo que
durante a evaporacdo da solugédo do hemi-sal, um dos isdmeros [A]
ou [B] seria formado preferencialmente, e outras, que o processo de
descarboxilagdo ocorreria no grupo carboxila livre, ou seja, nao
ligado a brucina.

o BI‘UH —C02
NG Z—O Budt _H EOH
OH \ RN
O

OH
\u-"" -CO, \u""' H+ \u""'

O BuH O BruH —> OH
Bl 4
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Em 1951, KENYON e ROSS retomaram esta questéo,
demonstrando que estas explicagbes eram insatisfatorias. Em
primeiro lugar, demonstraram que a descarboxilacdo dos
hemiésteres etilicos opticamente ativos [C] e [D] do acido
etilmetilmalénico e de outros diacidos analogos forneciam produtos
invariavelmente destituidos de atividade Optica. Provaram também
gue a racemizagdo ocorre durante a propria reacdo de
descarboxilagdo, visto que os hemiésteres ndo apresentavam a
menor perda da atividade Optica mesmo ap0s aquecimento
prolongado. Além disto, os sais formados por combinacdo dos
hemiésteres com inumeros alcaléides davam sempre origem a
produtos opticamente inativos quando descarboxilados.

o) —
o —Co, 50% O} -
NG O O O
OH N
[C] 509
0
N\ o o, 50%
\u--"' —_—> —_— \u-"";
Q 50% Q
(B A 3 A

Estes fatos os levaram a sugerir que na descarboxilacédo
assimétrica deMARCKWALD o carbanion [E] formado pela
descarboxilacéo de [A] ou [B] se recombinaria com um proéton, apés
a descarboxilacdo, com uma orientacdo preferencial, posto que esta
ligado a brucina opticamente ativa, ao contrario do carbanion
formado pela descarboxilagdo de [C] ou [D]. O carbanion [F]
formado pela descarboxilacdo do hemiéster ndo contém qualquer

assimetria, combinando-se com o préton de forma nao seletiva e
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fornecendo portanto uma mistura de partes iguais dos dois
isobmeros. De acordo com esta proposicdo, a descarboxilagéo do sal
de di-brucina (ou seja, contendo uma molécula de brucina ligada a
cada carboxila) do acido etilmetilmal6énico forneceria também um
produto opticamente ativo, como confirmado experimentalmente.

oj/\/\o'sruH+ 0 h

(E] [F]

Note-se que esta explicacdo sugere uma estereoquimica
planar para o carbanion, quando hoje tudo indica que tais espécies
exibem uma configuragdo piramidal, andloga a das aminas, baseada
na hibridizacdosp’. Entretanto o comportamento de carbanions
estabilizados por hibridos de ressonéancia € compativel com a
configuracdo planar caracteristica da forms’. Nestas
circunstancias a grandeza do excesso enantiomérico dependera das
velocidades relativas de recombinacdo com o préton em cada um
dos lados (designados com®s e si-) do plano de simetria.

ESTRUTURA DO CARBANIQN DERIVADO DA DESCARBOXILACAO
DO ACIDO ETILMETILMALONICO

N
© <
@ H* C H
o |
/ C 'I-.II
@)
O o
Ladore Ladosi
—_—
Configuragaesp3 Configuragasp?
(Piramidal) (Planar)
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Outro aspecto essencial a compreensdo do processo de
sintese de polipeptideos no meio hipercarbdnico € o da formacédo da
prépria ligacéo peptidica.

Embora a ligacdo peptidica seja considerada de baixa
energia, a formacdo de amidas € dificultada por algumas
especificidades das combinagcbes que dela participam.
Teoricamente, sdo compostas pela adicdo de um &cido carboxilico a
uma amina com eliminacdo de agua.

R-COOH + HN-R' = R-COHN-R’ + HO

Na pratica, porém, esta reacdo realiza-se somente em
condi¢cbes vigorosas, que parecem contraditérias com a baixa
energia desta ligacdo. Isto se deve ao fato de que, sendo as aminas
tanto basicas como nucleofilicas, na combinacdo direta entre as
partes, a reacdo acido-base tem precedéncia com relactamae a
nucleofilico. Deste modo, o nitrogénio do grupamento amina é
protonado pelo hidrogénio do grupamento carboxila, o que destréi o
carater nucleofilico do primeiro, e diminui em muito as
propriedades eletrofilicas do segundo, dificultando ou impedindo a
reacao.

R-COOH + HN-R’ > R-COO+ HN*-R’

No meio hipercarbdnico o nitrogénio a ser incorporado na
nova ligacdo, que é parte de um ADA, estara carboxilado, o que
evitara que seja protonado, preservando assim seu carater
nucleofilico.

O atague a um grupamento carboxila podera ocorrer quando
este estiver protonado, conservando desta forma sua eletrofilicidade,
circunstancia favorecida pela acidez do meio hipercarbonico e pelas
caracteristicas proprias dos aminodiacidos.

Os aminodiacidos, tal como os demais acidos dicarboxilicos,

tém como particularidade o fato de apresentarem dois valoreg de pk
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distintos para as duas carboxilas, mesmo quando estas sé&o
guimicamente idénticas. Isto porque a ionizacdo do primeiro destes
grupamentos torna mais dificil a ionizacédo do segundo. Este efeito é
especialmente pronunciado quando os grupamentos estdo ligados
um ao outro ou espacados por um ou até dois atomos de carbono.

Tabela I1.11.1 — Pk.,s de Acidos Mono- e Dicarboxilicas

Nome Férmula Pk Pk
Férmico H COOH 3,77
Acético CH COOH 4,76

Oxalico (COOH) 1,23 4,19
Malbnico CH (COOH) 2,83 5,69
Succinico CH,CH, (COOH) 4,19 5,48
Glutarico CHCH,CH, (COOH) 4,34 5,42

Adipico  CHCH,CH,CH, (COOH) 4,42 541
Pimélico CHCH,CH,CH,CH, (COOH) 4,48 5,42

Os valores de pkexpressam o valor de pH de um meio
aguoso onde metade dos grupamentos estara ionizada)(€@O
outra metade estara protonada (COOH).

Comparando o acido acético com o acido malbénico (que
resulta de sua carboxilacdo tedrica), verificamos que o acreegeim
um novo grupamento carboxila faz surgir um sistema que acentua
as propriedades acidas de um dos grupos, com o aparecimento de
um segundo grupo que pode ser protonado muito mais facilmente,
em valores bem mais altos de pH.

Também a carboxilacdo do nitrogénio seria fator altamente
favoravel ao aumento do pkseja de aminoacidos, seja de
aminodiacidos. Isto se deve ao fato de que os grupamentos amino
protonados séo fortes aceptores de elétrons, reduzindo a densidade
eletrbnica da carboxila em anexo, em contraste com os grupamentos
amino carboxilados, ricos em elétrons.
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Mais acidr Menos acido

0 0
R R
OH \T/H\OH
+

NH3 :NHCOOH

+
> H Dissociaco
O

O Zzwitterion
+

NH3

A protonacdo do grupamento amino promove assim a
dissociacdo do préton da carboxila e portanto o aminoacido sera
mais acido, podendo apresentar-se sob forma de zwitterion em meio
neutro ou fracamente &cido.

Teriamos assim duas formas de aumentar a reatividade dos
elementos peptidicos a serem adicionados a cadeia, pois tanto os
aminodiacidos como os aminoacidos N-carboxilados teriam seus
grupamentos carboxila protonados com muito mais facilidade que
0s aminoacidos correspondentes, bastando para isto a acidez do
meio hipercarbonico.

Para a formacéo da ligacdo peptidica, a carboxila protonada
do aminodiacido inicial (composto de iniciacdo) sofreria um ataque
nucleofilico de outro ADA. O ataque faz surgir um intermediario
em que o atomo de carbono pertencente originalmente a carboxila
estd cercado por trés grupamentos aceptores de elétrons. Esta
configuracdo provoca a diminuicdo da densidade eletronica do
carbono adjacente, ligado a outra carboxila, promovendo a
estabilizacdo do carbanion e a descarboxilacéo.
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NH—(Aci) NH—(Acil) NH—(Acil)

"00G,,
O T co —
Ry 0 Ry
Ataque
OH } Nucleofilico

NH—COOH

'OOG.,II H,O

00 ADA R Condensacao OH Descarboxiacdo ~ OH

e desidratacéo

s

O carbanion formado por este ataque é estabilizado por
ressonancia, resultando numa configuracdo planar:

NH—(Aci)

NH=(AC)  Hibridos de NH—(Aci)
Ressonancia

C ~ _
02 o} Ry ¢} Ry
OI—W Nucleofilico
NH—COOH o " .
00G,, H.0
00 Ry -
ADA Descarboxilagdo  OH

e condensagdo

Esta reacdo acarreta igualmente a perda de agua decorrente
da formacdo da ligacdo amida (condensacdo) e, mais adiante, a
perda do C@ ligado ao nitrogénio correspondente (N-
descarboxilacéo).

A recombinagdo estereoespecifica do carbanion com o
préton seré orientada pelo grupamento acilante ligado ao ADA que
sofreu o ataque. Se no composto de iniciagdo este grupamento for
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aquiral (tal como formil ou acetil, por exemplo), esta recombmaca
se dard ao acaso e determinar4 a orientacdo quiral de todos os
atomos de carbono adicionados subseqientemente na cadeia,
formando apenas os dois tipos possiveis de polimeros quiralmente
homogéneos.

Outro aspecto sintético importante é o fato de que, @qk
aminodiacidos ja ligados a cadeia deve ser significativameaite m
gue o pk dos ADAs em solugéo, permitindo que esta se prolongue,
em detrimento da reacdo com ADAs livres. Este comportamento é
sugerido pela comparacédo entre ogsp#tos aminoacidos com 0s
pkss dos peptideos por eles formados.

Tabela 11.11.11- Pk s de Peptideos (Poli-alaninas).

Nome Formula pk

Alanina (L) HN(CH3)CHCOOH 2,35
Alanil-alanina (2L) H[HN(CH)CHCOLOH 3,30
Tri-alanina (3L) H[HN(CH)CHCOLOH 3,39

Tetra-alanina (4L) H[HN(CECHCOL,OH 3,42

A propagacdo da homoquiralidade na formacdo de
polipeptideos no meio hipercarbdnico tem assim, em principio,
como elementos fundamentais: a utilizagdo de mondmeros
proquirais (os ADAs), o ataque nucleofilico preferencial destes
mondmeros a cadeia em fase de alongamento e a formagéo, por
descarboxilagdo, de um carbanion planar que é protonado
estereoespecificamente.
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PROPAGAGAO DA HOMOQUIRALIDADE POR ATAQUE NUCLEOFILI CO
DO NITROGENIO DO AMINODIACIDO

Composto de Iniciagéo

NH—(Aci) _ o

-OOG.,I NH—(Acil
H,0 <
O Ry

NH—COOH o
00G,,, co,
‘00 R, | _

ADA Condensacao e Protonacéo e
descarboxilacéo descarboxilagéo

Ciclos de alongamento de cadeia
Propagacao da
assimetria

NH—Acil

co,
NH—COOH
ooG,, Condensagéo e Protonagao
/ descarboxilagdo Estereoespecifica
‘00 Rs OH e descarboxilagdo OH
ADA

que

Embora a geracdo da assimetria nesta reacao seja idéntica
ocorre na descarboxilacdo assimétrica descrita por

MARCKWALD, O pequeno excesso enantiomeérico de 10% obtido
com os sais de Brucina contrasta com a precisao absolutaareces
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a sintese homoquiral dos polipeptideos. E preciso lembrar, no
entanto, que somente nas Ultimas décadas vém sendo encetados
esforcos sistematicos na utilizagcdo pratica da sintese de
MARCKWALD com o sentido de otimizar o rendimento do isébmero
desejado. Destacam-se ai 0s recentes trabalh0ZRUERNER e
SCHMIDT (2000) sobre a preparacdo do agente anti-reumatico
Naproxeno, onde sao relatados excessos enantioméricos da ordem
de 70%.

A sintese de polipeptideos a partir dos aminodiacidos pode
perfeitamente ultrapassar estes valores e atingir os 100%ekse
enantiomérico, pois neste caso o préprio carbanion formado na
descarboxilacdo é assimétrico, ja que os centros de assimetea
estdo ligados covalentemente. Havera portanto, neste caso, uma
assimetria interna e proxima, ao contrario dos salARECKWALD
(ou os deBRUNNER e SCHMIDT) onde a assimetria é externa,
supramolecular. A recombinacdo com o proton ocorrera assim em
uma das faces diastereotdpicasdu si) de uma molécula que ja é
quiral originalmente, e um alto grau de estereosseletividade costuma
ser a regra neste tipo de reacoes.

Enfatizamos até aqui, para evitar uma complexidade
desnecessaria, a importancia da protonacdo dos grupamentos
carboxila. E a forma mais simples de manter as propriedades
eletrofilicas dos grupamentos carboxila, e 0s seus distintosdgaus
afinidade por prétons sdo bem descritos por seus valores,de pk
Nao se pode excluir entretanto que, dadas as propriedades quelantes
dos ADAs, estas reacdes pudessem envolver formas queladas com
os cétions do meio hipercarbbénico em lugar das formas protonadas,
desde que a eletrofilicidade fosse ai preservada.

Uma outra possibilidade seria a de que o carater eletrofilico
fosse determinado pela condensacédo preferencial de uma das
carboxilas com o sulfeto de hidrogénio, com a formacdo de um
grupamento tiocarboxila, que tem propriedades eletrofilicas ainda
bem mais pronunciadas que as do grupo carboxila protonado. O

tioacido racémico assim formado geraria, apds a descarboxilacéo,
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um mesmo carbanion, que seria entdo estereoespecificamente
protonado, de forma analoga ao que é proposto para 0s hemiésteres
do ARN transportador primitivo.

Tendo em vista o equilibrio entre os &cidos carboxilicos e os
tiodcidos correspondentes no meio protobiologico, esta alternativa
parece muito atraente sob o prisma da reatividade. Nao ha,
entretanto, Nnos mecanismos atuais, qualquer evidéncia de que a

formacao de polipeptideos possa ter ocorrido desta forma.

FORMAGAO DE PEPTIDEOS HOMOQUIRAIS
COM TIOAMINODIACIDOS RACEMICOS.

(0] 0]
SH o}
HOCONH""SR HOCONH""X™R
e) SH
o] (0]
| |
CO,, H,S R o O
_ >‘—< SH
1) Ataque nucleofilico P*NH N RO_
a tiocarboxila de P* HO(|:O
2) Condensagéo @)
e descarboxilagédo ou
0]
SH
P*NH"" MR ] P*NH N"'
o} - SH
HOCO
o]
ou ° H* co,
: = [P 3
0 Protonagdo  |py = Cadeia peptidica
P*NH"" SR Estgreoespemflca homogquiral crescen
SH guiada por P*
3 — e descarboxilagédo
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Em que pese a simplicidade destes processos quando
comparados a sintese ribossomal de polipeptideos, é interessante
observar como esta descricdo mecanistica é congruente com
algumas de suas caracteristicas mais essenciais, comega@odie
alongamento da cadeia €\C) e a possivel acilagdo do peptideo
inicial como ocorre na sintese protéica bacteriana.

Além disto, a transicdo para formas mais sofisticadas de
sintese, ja codificadas, torna-se facilmente explicavel. Nassint
ribossomal, as carboxilas dos aminoacidos sao ligadas a
grupamentos hidroxila do ARN transportador formando um éster.
Este ARN transportador contém, além desta ligacdo, um grupo de
trés bases nitrogenadas, o cddon, que o identifica no material
genético do organismo.

Este processo, chamado traducdo, através do qual a
mensagem contida nos acidos nucléicos é decodificada resultando
na formagdo das proteinas pode surgir, ainda rudimentar, neste
estagio. No meio hipercarboénico, os pequenos fragmentos de ARN,
antecessores do ARN transportador, se ligariam aleatoriamente a
uma das duas carboxilas dos aminodiacidos formando um hemiéster
racémico (50% de [G] e 50% de [H]). Esta esterificacio piean
preservar o carater eletrofilico de um dos grupamentos cadosxili
independentemente da concentragdo de prétonp.([H

Apo6s a adicao ao polipeptideo, no momento da condensacgao
do aminodidcido subseqlente, a carboxila livre seria perdida, tal
como no hemiéster dBENYON e ROSS formando, a partir de
qualguer dos isbmeros, um mesmo carbanion, que seria entao
protonado estereoespecificamente, orientado pela quiralidade do
aminoacido anterior do polipeptideo crescente [P*].
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FORMACAO DE PEPTIDEOS HOMOQUIRAIS
COM AMINODIACIDOS LIGADOS AO ARN't

0 @)
o -l k o}
HOCONH""SR HOCONH""™R
° "Lk
) @)
[C] [H]
| |
l CO,, H,0

P*NH N
HOCO

1) Ataque nucleofilico -HO
a carboxila esterificada de P*
2) Condensacédo

e descarboxilacéo

(0] R o O

o-l.k >—4 o
- *| e
PHNH"" SR P*NH N TR

. - | o=
o HOCO
0]
ou H+ C02
= [P
Q ) Protonacéao [P¥] = Cadeia peptidica
(0] Estereoespecifica homoquiral crescente
N guiada por P*
P*NH Ro_l ) n e descarboxilagad -Lk = ARN t primitivo
0]

Antes mesmo que o0 surgimento do processo de tradugao
viesse fornecer ao mundo vivo todas as vantagens funcionais
oriundas da codificacdo, a sintese de polipeptideos por meio de sua
esterificacdo com o ARN ja despontaria como processo
seletivamente favorecido, uma vez que tornava independente das
condicbes de acidez do meio o organismo que dele fazia emprego, e
estava plenamente integrado na logica geral dos processos
bioquimicos de condensacao.
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Outro aspecto importante, € que, havendo um grupo
eletréfilo, tal como uma carboxila protonada, esterificada ou
transformada em tiocarboxila, o ataque nucleofilico € sempre
possivel. Por conseguinte, a formacdo do carbanion sujeito a
recombinacdo assimétrica ndo decorre necessariamente de uma
descarboxilagéo.

Isto significa que a formacéo de polipeptideos homoquirais
também ndo exige sempre a existéncia de ADAs ou seus derivados
e pode proceder igualmente a partir de derivados de aminoacidos
racémicos, desde que a formacéo da ligacdo peptidica se dé atraves
do ataque nucleofilico do grupo amino sobre uma carbonila
suficientemente eletrofila.

A dicarboxilagdo do carbono alfa dos ADAs, por elevar o
pKa da segunda carboxila tornando-a passivel de ser protonada no
meio hipercarbbnico, é assim apenas uma das formas possiveis de
favorecer o cumprimento deste requisito conformacional. Embora
ndo obrigatéria, a participacdo dos ADAs ou de seus derivados na
sintese de polipeptideos € ilustrativa de mecanismos ja bem
conhecidos, pelos quais poderia proceder a propagacao da
quiralidade.

A equivaléncia entre os ADASs, os carbanions gerados por
sua descarboxilagdo e os aminoacidos racémicos, esta de acordo
com os principios que guiam os fluxos metabdlicos e com as séries
analdgicas hipercarbdnicas.

I

HOCONH""'XR
o co, OH

O,
T
]
(@)
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Z
QI—
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T
o O

HOCONH""SSR
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Os processos primitivos de formacdo de peptideos
homoquirais, por exemplo, podem ter surgido utilizando
aminoacidos racémicos, cujos grupamentos carbonila mantinham
propriedades eletrofilicas, conforme vemos a seguir, estdofica
com o ARNIt primitivo.

FORMA(;AO DE PEP'[[DEOS HOMOQUIRAIS COM
AMINOACIDOS RACEMICOS LIGADOS AO ARN't
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Este tipo de mecanismo pode igualmente explicar a
surpreendente abundéancia de oligdbmeros homoquirais em
oligopeptideos gerados pela polimerizacdo de N-carboxianidrido-
aminoacidos racémicos descrita pamrz e LUISI (2004). Neste
caso, ainda mais indicativa da acdo de mecanismos de geracdo da
quiralidade, ou quirogénicos, é a sua observacdo de uma
amplificacdo quiral na polimerizacdo destes derivados de
aminoacidos quando sdo utilizadas propor¢des desiguais dos
enantibmeros.

Todas as variantes do processo de sintese de peptideos no
meio hipercarbbnico gerariam, em principio, duas popula¢des iguais
de polipeptideos homogéneos, uma vez que a primeira
descarboxilagdo assimétrica, orientada ao acaso, determinaria a
orientacdo de todas as subseqlentes numa mesma cadeia
polimérica.

N&o é impossivel imaginar mecanismos que permitam a
violacdo da paridade j& na primeira descarboxilacdo, resultando na
producdo de quantidades desiguais dos isbmeros. Parece, entretanto,
mais sensato supor que ndo é deste modo, nem ainda neste
momento, provavelmente, que se define qual a série, esquerda ou
direita, de isbmeros de aminoacidos, e muito menos de acucares,
gue vird a dominar a matéria viva. A sintese homoquiral €, porém,
etapa essencial para o posterior desenvolvimento de maquinas
enzimaticas que poderao fazer estas escolhas.

Cabe, por derradeiro, chamar atengéo para o carater genérico
gue tém estes processos de geracao da homoquiralidade, aplicaveis
a outros tipos de polimeros, formados a partir de monémeros
aguirais, e notadamente a semelhanca com o modo de formacgéo dos
polimeros isotacticos.

Nos polimeros formados a partir de certos compostos
aquirais, como o propileno e o estireno, foram observadas
propriedades oriundas de uma disposicao regular dos substituintes
em relacdo a cadeia principal do polimero.
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Nestes polimeros o carater quiral dos atomos de carbono
individuais, ligados a quatro substituintes distintos, os dois
grupamentos pequenos que distinguem a natureza quimica do
polimero e os dois bracos (quase) sempre diferentes da cadeia
principal, manifesta-se nas suas propriedades gerais. A tadéicida
destes produtos é reflexo de um ordenamento dos seus atomos de
carbono, que pode ser regular (isotactico), regularmente alternado
(sindiotactico) ou irregular (atactico).

A quiralidade dos atomos de carbono ndo determina, nestes
casos, muitos dos efeitos que lhe estdo normalmente associados. A
atividade optica, por exemplo, ndo se manifesta de um modo geral
porque o polimero € formado por subunidades idénticas, que séao,
portanto, imagens especulares umas das outras quando contadas a
partir das extremidades, ou do centro da cadeia polimérica. Nestas
condicoes, os efeitos individuais dos atomos assimétricos tendem a
se cancelar.

Tampouco existe a possibilidade de recuperar compostos
quirais da decomposicdo destes materiais, posto que, por sua
propria configuracdo estrutural, ndo € possivel romper o seu
esqueleto sem destruir os centros de assimetria. Estasepeuj@s
levam alguns autores a referirem-se a uma pseudo-quiralidade ao
descrever estes polimeros.

Estes processos de polimerizagdo com a criagdo de um
arranjo regular de elementos assimétricos, que guardam nambé
analogia com o proprio ordenamento molecular conducente a
formacéo dos cristais, podem ser agrupados de forma geral sob o
titulo de polimerizagBes quirogénicas.

No préprio meio hipercarbdnico, podemos imaginar, ao
menos hipoteticamente, outras formas de sintese quirogénica de
polipeptideos por propagacao, tal como exemplificado a seguir.
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PROPAGACAO QUIRAL NA ADICAO DE a-CETOACIDOS
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Este processo, aparentemente atrativo por levar & produgéo
de polimeros homogquirais utilizando diretamente alfa-cetoacidos no
lugar dos aminodiacidos (ADAs) que deles derivam €, entretanto,
muito menos compativel com uma economia dinamica do
nitrogénio no meio hipercarb6énico. O fato de exigir, além de uma
adicdo, possivelmente de trés componentes, e uma reducéo
subsequente articuladas, comparada a simples adicdo do
aminodiacido, e sobretudo, a irreversibilidade pratica do processo, o
tornam pouco viavel como método usual de sintese protobioldgica
de polipeptideos. Tampouco € respaldado pelo principio da
congruéncia. Seu interesse, puramente tedrico, é o fato de poder ser
visto como um exemplo distinto da proquiralidade, onde o requisito
de estar o &tomo central ligado a dois grupamentos idénticos (além
de dois diferentes), € substituido pela sua ligacdo dupla a um
mesmo atomo.

O principal reflexo desta concepcdo do surgimento da
quiralidade para a questdo mais geral da origem do mundo vivo é o
fato de os polimeros homoquirais, e todas as funcionalidades que
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Ihes sdo proprias, precederem o surgimento dos aminodacidos livres
opticamente ativos como participes das rea¢fes do metabolismo
primitivo.

Enquanto perdurarem as condigbes hipercarbonicas, a
homoquiralidade dos polipeptideos, em geral insollveis ou ligados
a fase insolivel do meio protobioldgico, conviverd em equilibrio
reversivel com uma fase sollvel, contendo seja aminodiacidos
aguirais, seja aminoacidos racémicos ou seus derivados. Qualquer
destas espécies devera entretanto, para se polimerizanisazee
intermediéarios carbaniénicos idénticos aqueles que sdo gerados pel
descarboxilagédo dos ADAs.

A quiralidade dos glicideos pode ter uma histéria muito
mais simples. Para a grande maioria das possiveis reacgdes
protobioldgicas envolvendo os agucares, a utilizacdo de qualquer
dos isdmeros é completamente indiferente. Excetuam-se apenas 0s
polimeros fosfodiéster - ancestrais dos acidos nucléicos, onde a
escolha da D-ribose em detrimento da L-ribose ndo é distinta da
escolha deste aclucar em detrimento de seus outros diastere6meros,
ou em detrimento das hexoses e de outros polidis, conforme descrita
por ESCHENMOSER(1999). Nem difere dos processos em que se
firmaram como constituintes destes polimeros as bases nitrogenada
gue até hoje os integram. Obedeceu simplesmente a evolucao destes
polimeros rumo a um ARN padronizado e funcional, ndo estando
assim implicado qualquer processo sendo o eficiente pareamento
das cadeias replicantes. Mais tarde, com o surgimento dosasstem
de sintese de carater enzimatico, esta padronizacdo estende-se
naturalmente aos demais glicideos constituintes das vias
metabdlicas, guiada pelo proprio carater quiral das enzimas.

Na prética, esta padronizacdo € ainda favorecida pelo fato de
gue na glicossintese ha apenas uma Unica etapa de geracdo da
quiralidade. Trata-se da transformacgéo do &cido fosfo-enolpiravico,
gque é aquiral, no acido 2-fosfo-glicérico quiral. A partir desta
transformacdo, todos os compostos seguintes na glicossintese

herdaréo a conformacéo estereoquimica ai obtida.
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Il - ARDOR VITAE.

A vida s6 € possivel, reinventada.
[VAGA MUSICA, (1942)].

CECILIA MEIRELLES (1901-1964).
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A adocdo do habito celular é geralmente tida parcm
fundamental na constituicdo da vida em organisijiogjue, por
significar a conquista de um espaco delimitado pasagregacao de
seus componentes, assegura aos individuos a imgbaride suas
identidades genética e funcional, permitindo-os evokiaiardo com
0s principios darwinianos. Como a teoria da selegdioral tem sido
aplicada, com sucesso, a compreensao de toda aahgstolutiva dos
seres Vvivos, é bastante natural que se queiraer@-Euacdo ja muito
cedo na histéria da vida, trazendo subsidios aleemimento do modo
de evolucao dos processos vitais basicos. Por consegmmdelos
tradicionais de biopoese, a comecar pelos classimaservados de
OPARIN, e passando por outras propostas tais como ax@hdas, as
microsferas, as esférulas e os lipossomas, témreanjecipado este
evento em relacdo a origem dos processos metahdicatribuido o
seu surgimento a fatores fisicos, tais como a ngadda concentracéo
de sais nos oceanos, ou uma tendéncia inata desaisalipidicos a
formar vesiculas e bicamadas semelhantes a mersbrana

Sem detrimento de reconhecer a importancia ddecad&
sistema independente na evolugcdo dos organismoscepanais
razoavel propor que a celularidade sO apareca rjpoetente a
aquisicdo de um bom numero de funcionalidadessyitacessarias a
sua sobrevivéncia, pois o espaco metabdlico integprmtegido, sé
pode existir se a membrana que o0 envolve for mud mue uma
simples pelicula. Como alternativa, é possivelydasb surgimento
prévio de um sistema acelular, movido pelos grardel®s de
materiais e de energia da ecosfera primitiva, era@ado pelas

propriedades fisico-quimicas de seus constituintes.
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l1l.1 - A fase soluvel e o dinamismo do oceano priitivo.

O meio hipercarbbnico, dada sua capacidade deyaabri
reacfes analogas as que compdem as vias metap@ades ter
propiciado o surgimento de um sistema protobiogaberto,
planetario, oposto a concepc¢éo de uma vida celular.

A tensédo desidratante gerada pelo consumo denagreacao
de hidratacéo do didxido de carbono, responsavas peopriedades
condensantes do meio, favoreceria a coexisténtiagaiilibrio, de
espécies soluveis, de baixo peso molecular e g&sies insolaveis,
gue incluem os compostos poliméricos, e se caracterizaumppeso
molecular mais elevado.

Mediada tanto pelas espécies solUveis quanto ipslalsiveis,
seria estabelecida a comunicacdo entre o0s limiteslarmde-
atmosfeérico e redutor-litosférico do oceano prioitiEstas condicbes
se traduziriam no fluxo continuo de elétrons assapdo a
hidrosfera, que, por ser um compartimento de difenguase
ilimitadas, constituiria um verdadeiro citoplasméangtario, ou
holoplasma. Participariam desta organizacédo dir@ngotre outras,
vias de oxidagédo e de fixacdo do carbono, corregpoloda um
maquinario aerobico bastante completo, onde ja efmian os
principais eixos da economia metabdlica dos seves wtuais.

A possibilidade de um alvorecer aerdbico para @a,vi
propiciado pela existéncia de oxigénio livre no emte primordial,
tem esbarrado entretanto com algumas objecBes tempes. E
provavel qgue uma das mais pertinentes seja a toxieste elemento
em relacdo a inumeras formas de vida tradiciondkngtas como
primitivas. Mesmo os autores francamente favor&ved®ia de uma
atmosfera oxidante tém, com base nisto, proposteisnimaximos
bastante modestos de oxigénio livre, compondo uagédrda ordem
de 0,01 a 0,02 do nivel atmosférico atual ou (42e0je Q.

Sob uma perspectiva geoquimica, porém, modelacsabtas

na interacédo dos ciclos do ferro, do oxigénio, dbarao e do enxofre
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sugerem uma faixa de estabilidade num nivel mais aleeadohstante
ampla para as concentragbes de oxigénio, situada @6te 2,0 do
nivel atmosfeérico atual ASAGA e OHMOTO, 2002).

Estes valores parecem corroborar o parecevAteVALEN
(1971) para quem a hipétese de niveis baixos dgéoixi na
atmosfera primitiva envolveria fatores de grandeperidade, e que
faltaria, no minimo, divisar um mecanismo que pseesssegurar a
manutencao de sua estabilidade por periodos pesosg

As limitacbes de cunho biologico propostas ao teéximo
de oxigénio parecem desprezar o carater heterog@énecosfera, que
permite que mesmo sob uma porcentagem alta }datr@osférico
possamos ter, tal como hoje, ambientes predomimante anoxicos
amplamente difundidos.

Em tais ambientes, os organismos de metabolis@eréinico
poderiam estar, embora expostos aos compostos solUvipaarts
das reacOes de reducdo e oxidacdo na hidrosfestant& bem
protegidos de uma acdo direta permanente do origéwie,
suscetivel de provocar a oxidacdo desordenadaudecemponentes,
nao importando a concentragéo deste elemento sfatia.

Nestas circunstancias, o grande numero de forreagidh
anaerg@bicas entre estes organismos aparentemeistsimples, que
hoje em dia ocupam invariavelmente nichos sapricbgdt ou
parasitarios, dever-se-ia basicamente a maior isiolgdle de seus
mecanismos de controle, podendo ter um carater ndécaq,
regressivo, e nao constituindo assim evidéncia dmlqger
impedimento absoluto de natureza ambiental ao mergd dos
organismos aeroébicos.

Ainda que a pouca solubilidade do oxigénio em agua
temperaturas mais altas pudesse constituir umacé&estdicional ao
desenvolvimento precoce da aerobiose nos organistdospoderia
impedir que as formas de vida entdo existentesernessparticipar,
em maior ou menor grau, de processos de naturgbbice na
ecosfera primitiva.
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[11.2 - A fase insoluvel e a economia metabdlica.

O estabelecimento de um oceano primitivo com caractasdsti
coloidais deve-se as propriedades fisico-quimicascdmpostos de
peso molecular mais alto produzidos no meio hipleécaco.

A formagéo destes compostos, caracterizados peldaxa
solubilidade, partindo de compostos de baixo peslecular, sempre
soluveis, da-se por processos diversos de agret@noendensacdo
ou polimerizacgéo.

O equilibrio responsavel pela manutencdo de unse fa
insoltvel, coloidal, por intermédio destes processoa base da
economia metabdlica dos organismos.

O meio aguoso oceanico se caracterizaria pelogeadto de
polarizacdo de seus componentes, espécies iOrssasiadas por
interacdes entre suas cargas. A existéncia ouageide compostos
incapazes de gerar cargas, e com isto participdaidenteracoes,
determina a formagdo de agregados destes compa$tos
caracteristicas distintas.

Os compostos associados por interagbes de caé@gas S
denominados hidrofilicos devido a sua afinidadea p&jua, um
solvente caracterizado por sua elevada constamtiétriia, que
permite a estabilizacédo destas cargas.

Os compostos nédo-carregados e, portanto incapdees
associar-se a agua sao chamados hidrofébicoslemégmea agua - ou
lipofilicos - afins ao 6leo-, porque o sistema t@éneo formado
pela coexisténcia destes dois tipos de compost@signado como
um sistema 6Oleo-agua.

A interacdo entre os compostos hidrofébicos, oueeas
segmentos hidrofébicos das moléculas, € de muitmmenergia que
aquela que existe entre as espécies hidrofilicasemManto, estéo
sempre fortemente associados ja que, quando agsjpatiimiza-se
a separacao de cargas na fase aquosa polar.

232



COMPONENTES DO MEIO OCEANICO PROTOBIOLOGICO

-

FRACAO LIPIDICA
Compostos lipofilicos

Fase condensada LIMITE DE EFASE
(floculado) Compostos anfifilicos

Polimeros FASE AQUOSA
Fase soluvel Mondmeros/ | Compostos hidrofilicop

A distribuicdo dos compostos de alto peso molearigre as
fases de um sistema O6leo-agua € bastante rigidaco@postos
hidrofilicos sdo sempre externos a micela lipidicastituida apenas
de compostos lipofilicos, que de modo geral ténubsidade
desprezivel em agua. O caso limitrofe é representado pelp®stos
anfifilicos que tendem a ocupar sempre a supediiimite entre as
fases.

Entre os compostos de baixo peso molecular, par tado, a
distribuicio nem sempre € tdo rigida, sendo fraqiente
controlada por uma razéo fixa (presumindo-se coedigdénticas)
entre as porgoes dissolvidas em cada fase, denonoaafigiente de
particao’.

O acumulo em solugdo aquosa de compostos com
propriedades anfifilicas, tais como os fosfolip&je® seguido, depois
de ultrapassada uma determinada concentracao,fgeatacado de
agregados destes compostos. Estes agregados, elasniontrastam
com o meio solvente homogéneo em que se formaranéeatracao,
chamada “Concentracdo Micelar Critica” (CMC), € atefente das
propriedades especificas de solvente, soluto e e@mpa. E
tipicamente muito baixa nos materiais fosfolipidia®s sistemas
vivos. A dipalmitoil-fosfatidilcolina, por exemplepmeca a agregar-
se, & temperatura ambiente, a uma concentracid 8el8;** M. No
oceano primitivo, a maior temperatura favorecegiares mais baixos
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de CMC, enquanto a forca idnica teria efeito coiatrdO fator de

maior importancia, portanto, seria a propria nargéos compostos
formados que permitiria facilmente, ndo importaagdgpropriedades
fisico-quimicas do oceano, o estabelecimento dmaim descontinuo
no que se refere a concentracdo de seus companentes

Num meio aquoso, estes agregados de compostéiticasfi
assim chamados por serem constituidos de dois s&ggneum
hidrofilico — com afinidade pela dgua e outro Hidlbaco — repelente a
agua, orientam-se de forma que as extremidadesfihads fiquem
voltadas para o meio externo.

As micelas formadas por uma agregacdo de foslelsi
seriam compostas, em seu interior, das cadeiasofdinitas
pertencentes a estas moléculas, e incorporariancooostos
hidrofébicos formados no meio protobiolégico, pattenconter
inclusive materiais tais como o0s hidrocarbonetasvatientes da
decomposicao dos carbetos intersticiais. Ja afstipeexterna seria
caracterizada pela alta densidade de carga, capekdaproximacéo
dos grupos fosfato.

A concentracdo de cargas na superficie exterrmaicisa é
responsavel pela estabilidade das solucbes capidma vez que
evita, devido a repulsédo, a coalescéncia, ou se@escimento da
micela por agregamento, que pode provocar a dbsestgdo do
coldéide com a consequente separacdo da fase dispers

Nas superficies carregadas as propriedades camiessdo
meio hipercarbbnico poderiam ser exacerbadas, de&idmaior
concentracdo de ions, favorecendo a formacdo déneok
hidrofilicos, tais como os polipeptideos e os palieotideos.

A associacao destes polimeros com o material lijpisfico
resultaria no estabelecimento do habito flocular.

A floculacdo, em seu conceito mais simples, qudaaeimos,
€ tdo-somente a aglomeracdo ou adesao mutua thelparsolidas ou
goticulas de liquidogsipPow 1962).

Muitos autores, por outro lado, incluem, como énés a

floculacdo, a precipitacdo e a quebra do estadoidedl Esta
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imprecisdo faz com que alguns outros autores egjeibtalmente o
uso deste termo na descricdo rigorosa dos procé#ssmsquimicos
de associacdo coloidaV@dyuTtsky, 1975), julgando-o meramente
descritivo.

A histéria da evolucdo do habito flocular, que stinia
simplesmente a fase insolivel do sistema, juntamem o
holoplasma, ou fase solavel, € também a historigprdeesso de
incorporacgéo das trocas de energia e materiais do npeicéibonico
em sistemas organizados, ou seja, do surgimentecdaomia
metabdlica. Como € essencial evitar toda tentagioedl ai um
sistema pré-celular, lembremos que o fléculo n&syianicialmente
uma estrutura rigidamente definida e ndo contémmeio interior
funcional, sendo um simples agregado de materigiftibicos,
como os lipideos; anfifilicos, como os fosfolipide@ polimeros
simples, predominantemente hidrofilicos.

[11.3 - O habito flocular e o concerto das econommsmetabdlicas.

A manutencdo da integridade fisica do floculo e sua
permanéncia em suspensao coloidal estdo ligadapracsssos de
trocas de materiais com o holoplasma. Estes prasasserligados de
forma dinadmica, tém como origem as economias Vitis
metabolismo protobiolégico.

As economias do nitrogénio e do fosforo apresentam
inicialmente um carater de simples acumulo de naderque
passarao gradativamente a adquirir importanciadoat

A economia do poder redutor, por outro lado, ags além
do aspecto estrutural, uma relevancia energétsm adesdobrara em
dois aspectos que podem ser conceituados como conamgia de
materiais reduzidos, e uma economia de compost@sdtalenergia,
para a qual compostos de fosforo e de enxofre sendtém
cooptados.

Como ha frequentemente nestes processos a trangsfw de

compostos soluveis em materiais insollUveis, e vasa, pode-se
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dizer que estas economias descrevem a particaeleloentos vitais
(ou biogénicos) - o carbono, o hidrogénio, o niérag e o fosforo -

entre as fases do sistema. Quando sob a forma rgauie séo
constituintes obrigatorios da fase insollvel ecsgraulam no floculo.

Ha uma forma intermediaria em que os elemento® estsociados
formando compostos facilmente assimilaveis ao RHcembora

soluveis. E ha uma forma livre que é a maneira cestes elementos
estdo dispersos no holoplasma.

Tabela I11.3.1 - Espécies Principais da Economia Mi@bdlica no
Oceano Primitivo.

Forma Funcdo Economia do Economia de Economia de
poder redutor Material — N Material — P

Livre Ambiente Fé&’, H,S, NH," NH,", H,POy,

(solavel) NH,COOH H,P,0/”

Intermediaria Troca Compostos Aminoéacidos ou Nucleotideos,

(solavel) Orgénicos Aminodiacidos, Esteres
Simples, Bases fosforicos,
Aclcares, nitrogenadas. NTP.
Osideos.

Condensada Acumulo Fracédo Fracado Fracdo PFDE

(floculado Lipidica Peptidica

insoltvel) Lipideos, Polipeptideos, Polimeros
Sacarideos. Polimeros Fosforilados,

Fosforilados.  Fosfolipideos.

Obs: As bases nitrogenadas e o0s polimeros fosfos!
(especialmente polinucleotideos) tém importanciausdaria na
economia do nitrogénio. Polipeptideos e aminoacidsnm
importancia secundaria na economia do poder redu@s compostos
de alta energia virdo a compor mais tarde uma oatiegespecial
entre as formas de troca da economia do poder cedut
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A tabela 111.3.I expbe o papel de cada um dos tipos de
compostos protobiolégicos no surgimento da economia metabdlica.
A circulacdo destes compostos na ecosfera primitiva esti
esquematizada a seguir:

A ECONOMIA METABOLICA DO OCEANO PRIMITIVO.

l ATMOSFERA Economia do Poder Redutor
(Acumulo de Compostos Organicos)
= d Processos de Condensacéo e
uxo de O Economia de Materiais (N e P)
Elétrons 2 p A \
g O 1]
o
3 [ ] 5 Compostos H.0, FLOCULADO
5 X «—— Reduzidos d
8 S Fracao Lipidica
= Q C,HeO
[CaN) S H,0
@ Espécies Espécies © Compostos Fracio Peptidid:
O Oxidadas Reduzida3 Nitrogenados racao Peptidig:
NH,COOH, NH,"
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A economia do nitrogénio depende fundamentalmelate
capacidade de formagcdo de polimeros dos seus ctospdsm
polipeptideo estara mais protegido da possibiliddelehidrolise se
estiver associado a micela fosfolipidica. Da mefonaa, a micela
ganha estabilidade, se associada a um esquelgegimico que a
proteja do fracionamento fisico, ou fissdo. Estaggdo € importante,
pois, sendo reversiveis as reacdes de sinteseodsfitintes da
micela, um aumento da razdo superficie / volumeilithaia a
digestdo do fléculo. Inversamente, um volume exeedsnitaria a
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capacidade de aproveitamento de excesso temporritdentes
(materiais reduzidos lipofilicos) devido a mengresticie relativa.

A economia do poder redutor tem um curso mais cexopl
Inicia-se como uma economia de materiais, substdacio acumulo
de compostos reduzidos, tais como os lipideos ssiy@mente, os
polissacarideos. Além de constituintes basicodédoilld, os lipideos
dao protecdo aos polimeros nitrogenados frentedidlise. Como
parte integrante dos fosfolipideos, ddo suporte gropamentos
carregados contendo ésteres fosforicos. Esta éétanabeconomia
mais dindmica, dada a oscilacdo na disponibiliddde espécies
redutoras e oxidantes e a grande variacao de ientalp transicoes a
elas associadas.

Este dinamismo viabilizara mais adiante o desenwelnto
de processos de interconversdo, permitindo utiliaarenergia
proveniente da oxidacao destes materiais para a silaesemMpostos
ditos ‘de alta energia’. Tais compostos tém com@ataristica a
capacidade de fornecer energia de uso imediatongwendo
condensacfes analogas as propiciadas pelo meicdrip&nico. A
solubilidade destes compostos sugere que estet@sfmeconomia
do poder redutor se tenha tornado fator importaotesentido de
minimizar a exposicdo das fracdes hidrofilicas atogtasma, a
medida que a economia energética do floculo viabdi sua sintese.

A economia do fésforo estd também ligada a ektat# do
floculo, e, de alguma forma, também a suas dimenfiEas. A
presenca de compostos anfifilicos, tais como ofolipgleos, é
essencial a manutencdo do floculo em suspensagregacao do
floculado é impedida pela presenca das extremidades carregadas
destes compostos garantindo a sua permanéncia no estado coloidal.

Um mecanismo que poderia explicar a génese destes
fosfolipideos, essenciais que sdo a estabilidade flocular, € a
exclusao de agua da micela.

As propriedades condensantes do meio hipercarbonico
podem ser insuficientes para promover a formacéo de ligagdes do

tipo éster, consideradas de média energia. Por outro lado, a
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disponibilidade de compostos de alta energia, passiveis de serem
transformados nos de média energia (conforme a equacao- [11.9.a
2]), é ainda bastante limitada no habito flocular.

A exclusdo de agua da micela ocorreria devido a
solubilidade do kS na fase lipidica e a insolubilidade da agua. A
difusdo do HS resultaria numa formacdo de uma elevada
concentracdo de tioacidos no interior do fléculo em detrimento dos
acidos carboxilicos de alto peso molecular correspondentes.

R-CO-OH + H-SH ——= R-CO-SH + 120

A &gua gerada, insoluvel, tenderia a ser eliminada do
floculo, possivelmente apds agregar-se em goticulas. Esta
concentracdo alta de tio4cidos seria, em principio, equilibrada pel
reacao contraria, de hidrolise, em sua superficie.

Na presenca de compostos organicos hidroxilados e de acido
fosforico no meio aquoso, estes tioacidos, de alta energia, poderiam
também dar origem a fosfolipideos.

A perda de energia que impulsionaria a formacao (ou, mais
precisamente, a entalpia de formacdo negativa) destes compostos,
de média energia, no processo, corresponderia ao ganho de energia
devido & estabilizacdo da micela no meio aquoso, causada por sua
menor tensdo superficial, com a formacao das espécies anfifilicas.

A formacéo dos primeiros polimeros fosforilados, ou mais
precisamente polimeros fosfodiéster - PFDE, tais como os acidos
nucléicos, pode ter sido etapa importante nesta evolu¢cdo do
floculado em direcdo a uma maior estabilidade. N&o € dificjl ver
nos acidos nucléicos, estruturas otimizadas no sentido de armazenar
fésforo, ja que constituem um tipo de polimero estabilizado pela
interacdo supramolecular das bases nitrogenadas, em que o fésforo
estd duplamente ligado. Sao por isso mais estaveis em face da
hidrolise que os fosfolipideos, que sdo mais hidrofilicos e ligados
por uma Unica ligacéo covalente a fracdo organica da molécula.
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Sao também criticas as interacbes entre a economia do
fosforo e a economia do poder redutor. A propor¢cdo entre a
guantidade de lipideos contida no floculo e a quantidade de
fosfolipideos em sua superficie pode resultar em variages
estruturais de grande importancia. Um excesso de fosfolipideos
pode, por exemplo, for¢ar o fléculo a uma conformacao indesejavel,
com mais interacdo com 0 meio aquoso que 0 necessario, tornando-
o mais fragil diante da oxidagéo da fracao lipidica e tandiénte
da hidrolise dos polipeptideos a ele agregados. Ha, entretanto, uma
grande vantagem no acumulo de fosforo, porém sob formas
distintas dos fosfolipideos, dado que, em condi¢cdes redutoras
haveria um aumento no volume da micela. Ao atingir um volume
critico o floculo tenderia a divisdo, ou fissdo. Na auséncia de uma
reserva de fosforo o aumento de superficie decorrente desta fis
geraria fléculos pouco estaveis, devido a diminuicdo da
concentracdo de fosfolipideos superficiais. Deste modo esta reserva
de fosforo estaria intimamente vinculada a conformacdo ekpacia
ao tamanho médio devido a possibilidade de fusédo ou fissdo da
micela.

Se a manutencao do fléculo em suspenséo é edsarstia
interacdo com 0 meio e, consequentemente, sueipatio na
economia metabolica, as variacdes nas disponitddglalos fatores
gue a constituem geram pressfes que se traduzera husta
dindmica de estabilidade do sistema.

Até este momento a evolugdo do habito flocular é
essencialmente um processo de maturacdo, em goasiguintes da
fase dispersa insolavel, destituidos de individiaale, seriam
expostos aos agentes quimicos da fase solUvel,anoégte aqueles
envolvidos no equilibrio de oxirreducao.

Poderia ser definida como uma evolucdo dinamica néao
replicativa, em que a oscilacdo de caracteristicas do ftrula
devida a variacdo do ambiente holoplasmatico tenderia a favorecer
um tipo padrdo. A selecdo baseada na aptiddo, caracteristica dos
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organismos com identidade genética, teria assim sido precedida por
processos de sele¢cdo devidos a estabilidade.

Condicionada pelas propriedades da economia dordosa
historia do habito flocular registrara em seguidi@asicdo no sentido
de um processo evolutivo bem mais sofisticado.

A simples presenca, na superficie do floculo, de polimeros
fosforilados (PFDE) formados aleatoriamente, sera capaz de
conferir a este floculo uma individualidade. Mais ainda, num meio
contendo os mondmeros destes compostos, esta identidade tera
propriedades replicativas. Estes fatos se devem as cataasris
estruturais destes polimeros, possivelmente ainda neste momento
constituidos por polinucleotideos imperfeitos, antecessores dos
acidos nucléicos, mas ja capazes, ndo somente de conter
informacéo, sob forma de uma alternancia variada, como também
de gerar cOpias mais ou menos perfeitas de si mesmos.

Os requisitos estruturais que orientam o ganho de
estabilidade no processo de replicagdo foram detalhadamente
investigados pOESCHENMOSER(1992, 1999), que demonstrou a
superioridade dos polinucleotideos contendo as mesmas pentoses e
bases nitrogenadas existentes nos organismos atuais.

Suas pesquisas vém ao encontro da proposicéo taewrdo
do ARN’ onde os processos vitais seriam baseadoacia dos
polirribonucleotideos, isto é, dos polinucleotideositendo ribose,
semelhantes ao ARN atual.

A hipétese deste primitivo ‘mundo do ARN’, dispando o
controle de um genoma de ADN, bem como a ferramanta
enzimatica moderna, de natureza protéica, surgiypadir do
descobrimento da atividade enzimatica de fragmentos de ARN,
denominados ribozimas, poECHet al. (1981, 1986).

De acordo com esta idéia os polirribonucleotidemgm
originalmente uma dupla funcdo, constituindo o g@moe
desempenhando funcdes cataliticas, até que osmemtgis dos
processos de transcricdo e tradugcdo viessem auiatfimgdes

especializadas para as diferentes classes de pmdinbélogicos,
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dando origem ao fluxo de informacdo que € denomirdmgma
central da biologia molecular, ou seja: ABX ARN - proteina.
Mais adiante discutiremos com mais pormenor assdgirespeito da
génese da informagé&o prescritiva contida no genoma.

A idéia de que as funcionalidades do ‘mundo do ARN’ podem
ter surgido enquanto perdurava morfologicamente comestituicdo
organica correspondendo ao habito flocular, maotsedoperantes
dai para frente, parece inteiramente plausiveljger apenas umas
poucas consideracoes.

N&o ha obviamente, sob o aspecto bioquimico, nenhuma
razdo para que houvesse qualquer produc¢do ou acumulo de ADN ou
de desoxirribonucleotideos antes que estes compostos viessem a
tornar-se informacionalmente funcionais. A qualquer momento
entretanto, em que passassem a ser produzidos integrariam
naturalmente, por suas caracteristicas reativas, a fracdo PFDE.

As proteinas, por outro lado, estariam desde o inicio
representadas pela fracdo peptidica, ainda néo codificada e de uma
funcionalidade ainda inespecifica. Esta fracdo seria constituida a
partir das mesmas subunidades que as proteinas, os aminoacidos,
participes obrigatérios de qualquer formulacdo do mundo biologico
primitivo.

Além disto, devido a presenca de por¢cdes hidrofébicas na
fracdo peptidica, a associacdo com o0s constituintes da fracédo
lipidica se tornaria possivel.

Sob um ponto de vista morfolégico, € dificil imzagi como
ribozimas livres, ou encapsuladas em membranasgspenh ser
expostas de forma coerente aos compostos que genstds vias
metabdlicas e que s&o o objeto de sua acao cataliti

A participagéo destes catalisadores nos processtolicos
exige sua organizacgdo, constituindo unidades estistmetabdlicas
com identidade propria.

Podem assim ser considerados os primeiros orgasissies
agrupamentos abertos e mutuamente cooperativosletieergéos

cataliticos constituidos de PFDE (ou, mais espaafente, ARN),
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aninhados em uma fracdo peptidica, associada povesua fracéo
lipidica, que correspondem a passagem para o léhdolar.

O HABITO FLOCULAR

Micela Lipidica
(Economia do
Poder Redutor)

———___Superficie Anfifilica

+ (Fosfolipideos)
R, Fracdo Peptidica

(Economia do

S

+ Nitrogénio)
MWWWWWwwwwwww Fracéo PFDE
(Economia
do Faésforo) ’

[11.4 - O habito reticular e o controle da estrutura.

O advento da identidade permitira a superacao dtoha
flocular, onde ndo ha caracteristicas individuaia, conquista de um
progressivo controle da estrutura. Este contr@eptdeterminante do
hébito reticular, se traduz no aperfeicoamentovies de replicacao
dos polinucleotideos, sintese e degradacdo de pidtipes e da
sintese e degradacao de lipideos. Embora ainda depera@néssio
das economias metabdlicas do holoplasma, € estatzeleim
dominio sobre a mediag&o entre o solluvel e o imehlisto €, entre os
compostos da forma condensada e os da forma irtgnmnae

E precisamente a importancia da mediacio eni&ioes e o
insolavel que teria provocado o inicio do desenwmiwito da
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economia dos compostos de alta energia e sua agéb economia
do poder redutor. Se o poder condensante do mpercarbonico
parece essencial ao surgimento de muitos companentenundo
flocular, a viabilidade do individuo reticular egtimamente ligada a
facilidade de sintese de polimeros fosforiladoss pstes constituem
0 material de mais alta energia, ou seja, formpdosigacdes de mais
alta energia.

De todos os aspectos das economias metabdlicanedn
protobiolégico nenhum pode ter efeito mais abramgeque a
economia dos compostos de alta energia, por teéitia direta nos
demais processos, ao governar 0 acumulo de materaifase
insolavel. A possibilidade de estabelecer uma aurnagdo mais
elevada destes compostos em torno dos polimerfugittados, bem
como de utiliza-los mais eficientemente, pode ielo sum dos
primeiros tracos adquiridos por selecéo naturax#nsiva (e quase
exclusiva) utilizacdo de nucleotideos trifosforiladNTP), tais como
o ATP (adenosinatrifosfato) e o GTP (guanosinaf#m), que
contém exatamente as estruturas de que sao feitos dstes@s nas
trocas de energia do mundo biolégico, parece testiean esta antiga
aquisicao.

Também nesta etapa, 0 primeiro surgimento de uatpuima
catalitica de sintese de polipeptideos, ou alguntharanento
decisivo, podem ter determinado, ao acaso, a agéatquiral do
mundo Vvivo.

O habito reticular assim estabelecido caractedzgpela
conquista de uma identidade funcional e replicats@m pleno
controle da estrutura. O grande numero de inovasdggdas no
habito reticular tera sido favorecido pela facitemacao (de natureza
pré-simbidtica) e recombinacdo da identidade gemétilevida a
auséncia da barreira representada pela celularilaties associacoes,
ocorridas no seio do holoplasma, permitirdo aowithgos floculares
ou reticulares, que s6 mais adiante poderdo sereitoados como
organismos, 0 acumulo de informacdes essencial s®$s

desenvolvimentos subsequentes.
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Morfologicamente, o habito reticular € caractetzegpela
progressiva interiorizacdo das fragfes hidrofilicgat® €, da fracdo
peptidica e da fracdo PFDE, mais sujeitas a decsigguo por
hidrdlise, no seio da fracdo lipidica, formando uete de aparéncia
cadtica. Terad provavelmente incluido também exparén de
mecanismos vacuolares ou semi-vacuolares, ligadsistése e ao
reparo de compostos poliméricos e destinados ar evidiluicdo dos
mondmeros. O desenvolvimento de algum tipo de alensobre o
tipo de compostos admitidos nestes recessos pmasimaticos é
também concebivel.

O HABITO RETICULAR
Processos Vacuolare:
Fracdes Hidrofilicas

em Rede - Imersas
na Matriz Lipidica.

[11.5 - O habito celular e 0 meio interno.

N&o h& duvida de que a invencédo do citoplasma, permitindo
0 uso dos compostos do tipo intermediario sob forma cativa, tal
como os compostos de forma condensada, € uma etapa decisiva para
0 estabelecimento dos atributos basicos que caracterizardo 0s
organismos. Este encapsulamento, entretanto, s6 sera possivel a
partir do momento em que surjam mecanismos eficientes para a
manutengao da concentracdo de compostos de alta energia no meio
interno superior a do meio externo.

No meio hipercarbonico primitivo o poder condensante
agiria de modo inespecifico. A possivel presenca dos ions
pirofosfato e carbamilfosfato dispersos no holoplasma so teria
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algum significado quando estes ions viessem a participar deaalgum

interacdo particular com a matéria organica, o que é improvavel,

antes do advento da catalise enzimatica. No caso dos tioacidos,
entretanto, o poder condensante estaria, desde o inicio, intimamente
ligado ao acumulo de compostos organicos, mesmo porque sua
formacdo pressupbe a presenca dos acidos carboxilicos
correspondentes.

A transferéncia da energia quimica dos tioacidos para
compostos fosforilados, mais estaveis frente a hidrolise e mais
hidrofilicos, e portanto mais adequados a intermediar as trocas de
energia num meio aquoso, fara com que alguns poucos destes
compostos tornem-se moeda universal do metabolismo energético.

Presumindo-se que, ao inaugurar-se 0 habito celular,
encontramos ja estabelecida, ao menos parcialmente, a utilizacao
dos nucleosideos trifosforilados (NTP), como materiais de alta
energia, e lembrando que estes sdo também parte do mundo soltvel,
parece bem razoavel excluir os processos fermentativos cen® a
fonte, ja que, por demandarem quantidades muito grandes de
compostos organicos, ocasionariam a facil diluicdo dos NTP
necessarios aos processos celulares, ou exigiriam mecanismos
especializados de seletividade através de sua membrana e
concentracdes inverossimeis de compostos organicos como matéria-
prima.

E, portanto, muito razoavel supor que o surgimento de um
citoplasma independente do meio externo sO6 se tenha tornado
possivel a partir do momento em que a economia do poder redutor
tenha  adquirido seu aspecto mais importante, a
interconversibilidade entre o poder redutor propriamente dito (ou
seja, a economia de materiais reduzidos) e a economia do poder
condensante ou dos compostos de alta energia. O processo
responsavel por esta conquista do mundo vivo é chamado
usualmente fosforilacdo oxidativa, ou, mais simplesmente,
respiragao.
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O fato de os organismos de habitos nao-respiratorios nao se
utilizarem deste mecanismo nao pode ser tido como evidéncia de
sua maior antiguidade. Embora organismos celulares vivendo em
condicbes anoOxicas possam vir a prescindir dos mecanismos
respiratorios, € muito dificil conceber a logica que justifecari
encapsulamento de um metabolismo fermentativo anaerébico. O
metabolismo dos anaerébios é claramente estruturado sobre os
mecanismos ligados & economia do poder redutor. Tal como o0s
aerdbios, acumulam compostos reduzidos para constituir sua
estrutura, utilizam-se de compostos de alta energia para promover
esta acumulacao, e produzem compostos de alta energia aartir
compostos reduzidos. Estes organismos sdo, além disto,
completamente dependentes, do ponto de vista ecolégico, dos
organismos respiratorios ou dos seus produtos.

Mais ainda, o estudo da filogenia das proteinas ligadas aos
processos respiratorios tem desmentido a antiga idéia de que
anaerobios ancestrais teriam dado origem a varios ramos evolutivos
onde a respiracdo aerObica teria se desenvolvido de modo
independente. Ao contréario, a clara semelhanca entre estasgsotei
aponta para uma origem Uunica do metabolismo aerobico,
implicando que os habitos anaerdbicos tenham surgido por
processos regressivos em inumeros ramos dos dominios Archeae e
Bacteria, CASTRESANA e SARASTE, 1995).

A interiorizacdo do metabolismo permitird mais tarde os
cursos evolutivos distintos que resultardo nos habitos anaerébicos,
respiratorios ou plenamente aerdbicos dos diferentes organismos. A
natureza aerébica do holoplasma, caracterizada por permitir a plena
oxidacdo dos compostos de carbono, estaria neles representada por
subconjuntos de habilidades metabdlicas, ligadas a conquista de
nichos especificos.

As estruturas e processos desenvolvidos peloohditular,
ligados & mediacdo entre 0 mundo solUvel e o inebkl sujeitos a
um controle geneticamente determinado, terdo pdoret transicéo

para o habito celular com o surgimento de uma mamabr
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citoplasmatica de razoavel complexidade. Este fadena ocorrer ja a
partir do momento em que os individuos sejam capazes dlezpros
agentes condensantes necessarios as suas ativitdasolicas,
guando entdo a simples fusdo do recesso hidroitioo vacuolos de
finalidades especificas sera suficiente para pcopwar uma célula
viavel.

Deste modo sera tornada viavel a segregacao entagsmo,
num ambiente interno protegido, dos compostos s™iwais ricos
em energia e dos materiais essenciais, demandados pamnatemgao
da estabilidade dos biopolimeros.

Dai em diante toda a vida metabdlica da célula podera
ocorrer em seu interior, pois a celularidade permitira também o
desenvolvimento de vias cataliticas que utilizem mediadores
soluveis, quer sejam estes catalisadores ou co-fatores. Com a
conquista deste dominio sobre o metabolismo sollvel, a célula
estara entdo livre da dependéncia das propriedades condensantes dao
ambiente hipercarbonico, gracas ao pleno aproveitamento da
economia dos compostos de alta energia. A diminuicdo das
propriedades carboxilantes ensejara o surgimento de vias egesint
e utilizacdo de aminoacidos opticamente ativos em lugar de
aminoécidos racémicos ou dos aminodiacidos do meio
hipercarbénico.

A postulagdo da existéncia de um periodo na historia das sere
vivos em que formas celulares puderam conviver tmmas nao-
celulares reforca o questionamento a respeito siggmdos virus na
escala evolutiva.

Tradicionalmente tidos por produto de uma evolugcdo
regressiva do habito procarionte por forca do ppEssto de
obrigatoriedade do hébito celular, ndo apresentamretanto
guaisquer sinais que evidenciem esta descendéncia.

ParavAIZELS e WEINER (1994), por exemplo, a extraordinéria
diversidade gendmica dos virus modernos refletirigariedade de
estratégias de replicacdo disponiveis antes quendes genomas de

ADN houvessem se tornado o padréao celular, e dedaepoderia
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levar a uma melhor compreensdo da evolucdo pramitilos
organismos.

A admisséo dos virus como integrantes plenos dawmuivo
tornaria também obrigatdria a constituicdo e oatodg todo um
império taxondmico, composto por organismos naoares, ou
acitos (Acyta), e o agrupamento dos taxons celulawes segundo
império, o dos éucitos (Eucyta).

O HABITO CELULAR

Membrana Fosfolipidica
Contendo Material Peptidic

Compartimento Interior
Contendo as Fracbes
Hidrofilicas

[11.6 - A aurora aerobica.

A proposicdo de que o encapsulamento tenha como pré-
requisito o surgimento anterior da fosforilagdo oxidativa é bastant
defensavel sob um ponto de vista do funcionamento do
metabolismo celular, dado o papel central que a economia do poder
condensante desempenha no metabolismo celular.

Além disto, é facil compreender a vantagem seletiva de uma
economia metabdlica baseada na conversdo do poder redutor em
poder condensante, orientada no sentido de favorecer o acimulo de
material polimérico no floculado. Esta economia seria
especialmente relevante no estagio reticular, em que o dominio das
reacoes de condensacdo se estabelece, e que requer, entoetant
acesso aos recursos de um holoplasma aberto.

O efeito do surgimento da fosforilagdo oxidativa na
economia metabolica do floculado pode ser visto a seguir:
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Nesta concepg¢édo portanto, antes mesmo do encapsulamento,
gue inaugurard o habito celular, ja estaria a vida dotada de inUmeras
caracteristicas inerentes a aerobiose. A livre circulacamidimno
da biomassa em todos os seus graus de oxidagéo, a fosforilagao
oxidativa e a presenca do polo planetario de acepcéo de elétrons,
constituido pela atmosfera oxidante, sdo fatores determinantes
fundamentais deste estagio do desenvolvimento da vida.

Haveria, ainda, aspectos estruturais de especial importancia
a permitir que o oxigénio tivesse uma acao direta no metabolismo
do fléculo. Tendo o fléculo como constituinte uma fase lipidica, de
densidade menor que a da agua, sua distribuicdo na massa oceanica
tenderia a ser superficial, préxima a fronteira da fase gasosa
atmosférica, tornando-o portanto, ao menos periodicamente exposto
a acdo do oxigénio livre. Além disto, a dispersdo do oxigénio
molecular no floculado seria possibilitada pela maior solubilidade
deste elemento na fracédo lipidica com relacdo ao meio aquoso. Este
comportamento pode ser facilmente inferido a partir dos valores de

A
[H] (Poder redutor litosférico)
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solubilidade do oxigénio em agua e em varios solventes nao-
ibnicos, conforme a tabela seguinte, elaborada a partir de valores
compilados posEIDELL (1940;LINKE, 1965):

Tabela IIl.6.1 — Solubilidade (g/l) do oxigénio puro em varios
solventes.

Solvente
H,O CCly CeHsCl CeHs  (CH3).CO
T (°C)

0 0,0694 0,4091 0,2496 - 0,3641
10 0,0537 0,4032 0,2486 0,2881 0,3650
20 0,0434 0,3988 0,2480 0,2903 0,3642
30 0,0359 0,3933 0,2465 0,2936 0,3663
40 0,0308 0,3892 0,2460 0,2954 0,3681
50 0,0266 0,3858 0,2451 0,2997 -

60 0,0227 0,3801 0,2452 0,3016 -
70 0,0186 - 0,2459 - -
80 0,0138 - 0,2446 - -

Obs: Os valores de solubilidade estdo expressogramas
de Q por litro de solvente sob uma presséo de 760 midgleOs
numeros relativos aos solventes nédo-ibnicos foracutados a
partir de valores originalmente determinados p@RIUTI (1931)
em termos da expressdo "L" de Ostwald, que € aorardre 0s
volumes do géas dissolvido e do solvente, medidagmaeratura
de saturacao.

Os dados de solubilidade apresentados na tabela
demonstram que a nocéo, frequentemente apresentada como regra
geral, de que os gases sao sempre mais soluveis a frio, € equivocada
(MYSELS, 1955), embora as solu¢des aquosas raramente deixem de
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apresentar este comportamento. Nos solventes nao-idnicos é comum
observar-se a tendéncia contraria.

No caso especifico do oxigénio, verificamos que sua
solubilidade tende a manter-se relativamente estavel, podendo
diminuir ou aumentar levemente com a temperatura hum grande
namero de solventes nédo-ibnicos. Vemos também que os valores
absolutos de solubilidade nestes solventes sao significativa e
uniformemente mais elevados que na agua.

Embora a solubilidade do oxigénio nao tenha sido
determinada em materiais lipidicos em funcdo de um carater
potencialmente protobioldgico, os dados obtidosBaariNo et al.
(1968, 1983) para o azeite de oliva podem nos fornecer, de forma
bastante razoavel, uma sugestdo deste comportamento.

Tabela I11.6.11 — Solubilidade do oxigénio em azeite de oliva.

T (°C) Coef. L de Ostwald|  Solubilidade (g/I
25 0,1269 0,1616
35 0,1326 0,1642
45 0,1383 0,1667
55 0,1441 0,1693

Ainda que néao fosse verificado um aumento desta magnitude
nos valores absolutos de solubilidade, a razdo entre a concentragao
de oxigénio na fracéo lipidica (n&o-ibnica) e a fase aquosariand
certamente a aumentar com a temperatura.

Outro aspecto importante € que a elevada concentracdo de
ions no meio oceanico protobioldgico torna a solubilidade do
oxigénio ainda mais baixa, devido a relargagem. Para que se tenha
uma idéia da grandeza deste efeito, basta dizer que os valores
tipicos de salinidade dos mares atuais, bem menores que os aqui
propostos para 0 oceano primitivo, ja sdo suficientes para diminuir a
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solubilidade do oxigénio em aproximadamente um quinto de seu
valor em agua pura.

O elevado coeficiente de particdo assim determinado
significaria, sob um aspecto planetario, que o fluxo de elétrons a
cruzar a hidrosfera, além de ser canalizado pelas transicoes
eletrdnicas dos elementos biogénicos, seria também, em proporcao
significativa, canalizado através da matéria organica disgosta
torno de uma fase lipidica.

Traria além disto a certeza de que cada floculo pudesse ter
sua reserva de oxigénio, aumentando assim individualmente, pela
possibilidade de geracdo de compostos de "alta energia" por
fosforilagcdo oxidativa, sua capacidade de agregar mondmeros a fase
insolavel. Os proprios veiculos da catélise oxidativa, como as
metalo-porfirinas e as quinonas lipossoluveis, teriam origem em
compostos que, passando a integrar a fracdo lipidica, exibiriam
valor adaptativo, por aumentar a disponibilidade de oxigénio, ou
melhor, a capacidade de acepc¢éo de elétrons.

Do mesmo modo, a formacdo de agregados ferro-enxofre,
propiciada pela presengca de aminoécidos contendo grupamentos
HS- na fracdo hidrofilica, permitiria um acumulo local de elétrons
para uso imediato nas reacdes anabolicas.

Cada fléculo teria assim uma diretriz energética prépria,
com poélos redutor e oxidante, condicionando sua participagdo nos
processos holoplasmaticos.

A anterioridade do processo que se conceitua habitualmente
como fosforilacdo oxidativa com relacdo ao encapsulamento
encontra-se, no entanto, em aparente dissonancia com a sua forma
de funcionamento, tal como a observamos nos organismos atuais,
gue pressupbe, corroborando a hipotese quimiosmaética de
MITCHELL, a existéncia de um compartimento fechado, delimitado
por membranas.

A variacdo de entalpia nas etapas oxidativas dos ciclos de
degradacdo dos compostos organicos €&, por outro lado, mais do que

suficiente para gerar compostos de “alta energia”, como 0s,NTP
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guando estas reacdes sao, de alguma forma, acopladas a reacdes d
fosforilacao.

O ganho de energia dos compostos fosforilados por meio da
oxidagdo é o fundamento dos processos de fosforilagdo oxidativa
gue sao descritos nos exemplos a seguir.

A ligacao de alta energia dos ésteres e anidridos fosféricos é
usualmente representada por um til (~). A classificacdo biocgimi
de um composto como sendo de alta ou de baixa energia é feita com
base na energia liberada pela hidrolise desta ligacdo. Aserede
fosforilacdo sé@o reacdes de transferéncia de grupo que ocorrem no
sentido espontaneo de produzir compostos contendo ligagbes de
energia mais baixa a partir dos de energia mais alta.

S )R
HO—P/~O—/P/\ * \__oH

o Ho ©
Energia mais alta \
R /
\~0—p_ * HO—F
A A
HO © O
Energia mais baixa
Esta reacdo é a mesma descrita em [11.9.a-2].

A oxidacdo permite transformar os compostos de baixa
energia em compostos de alta energia.
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Isto se deve ao fato de que o acréscimo de atomos
eletronegativos torna as moléculas formadas mais suscetiveis a
hidrolise, pois o rompimento destas ligacbes € mais vantajoso
devido a repulsédo de cargas, tornando mais exotérmicas as reacgodes.

As equacdes que descrevem estas reacOes ilustram a forma
como a oxidacado dos compostos reduzidos pode ser utilizada para
gerar o poder condensante.

Nos organismos atuais este processo puramente quimico de
fosforilagcdo oxidativa esta representado por uma variante em que a
oxidagdo precede a fosforilacdo. O composto reduzido, um alfa-
cetoacido (analogo hipercarbénico dos aldeidos) sofre oxidacao
juntamente com a adicdo de um composto de enxofre, formando
uma ligacdo tio-carbonila (S-CO), de alta energia, que €
intercambiada com o &cido fosférico (esta reacdo € a mesma
descrita como [l.9.a-3(S-P)]). Desta reacdo resulta aidrido
misto fosforico-carboxilico, também de alta energia, que é wakiliza
para a producdo dos NTPs, veiculos do poder condensante (esta
segunda etapa € igual a [I.9.a-3(P-P)]).

Este processo é geralmente denominado pelos bioquimicos
‘fosforilacdo ao nivel do substrato’, uma designacdo que é
irrelevante em nossa discussdo. Optamos por isso chama-lo de
fosforilagcdo oxidativa em meio homogéneo, ou mais simplesmente,
fosforilacdo homogénea, devido ao fato de que sua ocorréncia
prescinde da existéncia de fronteiras fisicas de fase.
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Na pratica isto significa que todos os compostos que
participam do processo podem ser hidrossollveis, ndo havendo a
necessidade da utilizacdo de estruturas fisicas ou compartimentos.

No floculado, contudo, este processo estarda amiude
associado a fronteira de fase entre o meio aquoso do holoplasma e o
meio hidrofébico da frac&o lipidica, devido a disponibilidade de
agentes oxidantes nesta Ultima. Isto ndo impedira que 0 processo
ocorra em qualquer ponto do holoplasma, onde houver a presenca
de agentes oxidantes.

A producéo do poder condensante no meio protobiologico
por fosforilagdo homogénea €, porém, um processo secundario, pois
a geracao de compostos reduzidos, capazes de fornecer compostos
condensantes por oxidac&do, depende da ocorréncia de reacdes de
condensacdo propiciadas pela baixa atividade de agua do meio
hipercarbénico, pelo acesso da matéria organica a ambientéa de al
concentracdo de sulfeto de hidrogénio, ou mesmo por desidratacdes
em ambientes evaporativos.

Isto porque a sintese de compostos contendo as ligacdes tio-
carbonila ou de seus precursores demanda, como no ciclo de Krebs
inverso, condicdes redutoras e desidratantes, que sdo revertidas na
oxidagdo destes compostos, com a produgdo concomitante dos
agentes condensantes.

Assim, a utilizagao eficaz da fosforilagdo homogénea no
meio primitivo estaria necessariamente ligada a existédeia
condi¢bes oxidantes localizadas.

A fosforilacdo homogénea € encontrada hoje em todos os
organismos, e € 0 Unico processo de geracao de energia presente nos
anaerdbios. E essencial lembrar, no entanto, que mesmo ai, as
etapas de geracdo de energia sdo também, necessariamente,
oxidativas. O que ocorre neste caso é simplesmente que o0 aceptor
de elétrons na reacdo, ou seja 0 agente oxidante, € um composto
organico, que € reduzido, decorrendo dai o desproporcionamento
inerente ao metabolismo fermentativo anaerdbico.
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FOSFORILACAO OXIDATIVA EM MEIO HOMOGENEO

o)
o) OH o)
- [O]szs Vs HO_/P//\
R o) R o
co! HO
H,S
NDP NP
@) //O O
>~O—P &Z >—OH
R / N R
o ©

Antes de imaginarmos que a utilizacdo exclusiva deste
processo para a producdo do poder condensante tenha como
resultado uma circulacdo de materiais analoga ao que ocorreria
numa ecosfera anaerdbica imaginaria, cuja impossibilidade ja
ressaltamos, € importante lembrar que 0 meio em que estassreacde
ocorrem € o holoplasma aerdébico.

A circulacdo geoquimica dos compostos organicos no meio
hipercarbénico obedece as linhas gerais do metabolismo
intermediario dos seres vivos atuais, utilizando extensivamente as
vias oxidativas do ciclo de Krebs.

A deficiéncia mais significativa deste processo seria
portanto a utilizagdo do poder redutor de forma ainda bastante
incompleta e ineficaz, posto que, apesar de ocorrer em condicdes
que permitem a plena oxidacdo da matéria organica, apenas umas
poucas oxidacdes seriam passiveis de aproveitamento no sentido da
geracéo do poder condensante.
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Mais especificamente, num ambiente aerdbico, a
fosforilagho homogénea seria capaz de fornecer os agentes
condensantes que sédo obtidos em processos exteriores ao ciclo de
Krebs, tal como a via glicolitica, mas dependeria sobretudo dos que
sdo obtidos no proéprio ciclo, na conversdo acido tiosuccinico em
acido succinico.

Mesmo no metabolismo de aclcares, o rendimento
energético obtido seria ja bastante superior ao que é auferido pelos
organismos anaerobicos, pois o carbono original é integralmente
convertido em acido piravico, ndo sendo desperdicado como
aceptor de elétrons com a formagéo de metabdlitos reduzidos.

O &cido piravico assim formado, juntamente com o acido
tioacético proveniente da degradacdo dos lipideos, poderiam assim
ser integralmente oxidados no ciclo de Krebs, embora com apenas
uma etapa de geracao do poder condensante.

A fosforilagdo homogénea, embora ainda incapaz de
propiciar um aproveitamento total do poder redutor dos compostos
organicos, teria assim, como ja mencionado, favorecido o
desenvolvimento da capacidade oxidativa da fragéo lipidica, que se
seguiu a incorporacdo de compostos tais como quinonas e metalo-
porfirinas.

A capacidade oxidativa destes compostos é devida ao fato de
eles poderem ser oxidados pelo oxigénio, tornando-se entao
aceptores de elétrons, capazes de oxidar compostos organicos em
seguida. Este processo reversivel faz com que, além deareser
oxidante, estes compostos acabem atuando como transportadores de
elétrons, imersos na fase lipidica e interagindo com os compostos
do meio aquoso.

Ressalte-se que a presséao seletiva no sentido da progressiva
incorporacao destes transportadores ocorre, ndo somente nas etapas
energeticamente produtivas por si mesmas como também naquelas
em que a oxidacao € essencial para a obtencéo de intermediarios dos
ciclos oxidativos.
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Em outras palavras, ao acumular o maximo possivel de
agentes oxidantes, a fase lipidica estara garantindo que todas as
etapas da degradacdo aerObica da matéria organica ocorram
proximas a ela, adjacentes ao fléculo.

Este acumulo contribuira por conseguinte para a presenca de
uma maior concentracdo dos compostos que participam, na fase
aguosa, das etapas oxidativas. Resulta, desta forma, na geracéo dos
agentes condensantes necessarios a agregacdo de mondmeros :
fracdo peptidica e a fracdo PFDE.

TRANSPORTE DE ELETRONS NO HABITO FLOCULAR

O2
v
o°<TAT™ 0% [FRACAO LIPIDICA |
Fluxo de
Elétrons [©
4 T S TH
I [FASE AQUOSA
Espécie _ [OI\ Espécie
Oxidada Reduzida

A presenca destes transportadores de elétrons seré a base do
desenvolvimento de um processo mais sofisticado de producéo de
NTPs a partir do poder redutor.

Nas reacdes de oxirreducdo que ocorrem em meio
homogéneo, o0s produtos e reagentes, estando no mesmo
compartimento, reagem entre si quando a reacdo se da na direcao
oposta.

Ts + RH TsH + |
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onde Ts € o transportador solivel e RH o composto orgéanico
reduzido que cede elétrons a Ts.

Ja num meio heterogéneo uma melhor representacdo desta
reacao, no que diz respeito a T, seria

[H]
[O]

T+ H +¢e TH

onde o transportador insolivel T € uma molécula capaz de ser
reduzida (formando TH), e entdo novamente oxidada (regenerando
T e fornecendo um elétron ao agente oxidante e um proton).

Isto porque num meio heterogéneo, é possivel a separacéo
dos pares redutor e oxidante quando a oxidacdo ocorre em
condicOes distintas da reducdo, e T poderad assim servir como 0
transportador do elétron. Enquanto na primeira equacgao ocorre uma
interacao efetiva de TH com o agente oxidante R, resultando na
troca de elétrons e prétons entre os dois compostos, na segunda o
sentido da reacdo € determinado apenas pela transferéncia do
elétron. A cada uma das reacdes parciais, no sentido redutor [H] ou
oxidante [O] damos 0 nome de semipilha.

No caso dos transportadores de elétrons protobioldgicos,
como a reacdo de reducdo ocorre obrigatoriamente na superficie da
fracdo lipidica, pois os processos de dispéndio do poder redutor
pertencem ao mundo sollvel, e a oxidacdo ocorre em qualquer
ponto da fracdo lipidica devido ao carater lipofilico dos
transportadores que nela estdo imersos, resulta espontaneamente um
transporte liquido de Ha partir do ponto em que ocorre a reagio
para o interior da fracéo lipidica.

Dada a tendéncia a hidratacdo dé Mbrigatoriamente
formando HO®, e em seguida solvatando-se com mais agua,
haveria a probabilidade da formacdo de uma nova fase aquosa,
interna & fracdo lipidica, constituida de vacuolos &cidos, ou
proténicos.
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O consumo dos NTPs (e muito provavelmente ja do ATP,
em primeiro lugar) ja faz, neste momento, parte do metabolismo
flocular, dependendo necessariamente de uma enzima ancorada na
fracao lipidica capaz de catalisar a reacéo reversivel

ADP + R + HF ATP + HO

N&o causa espanto imaginar que esta enzima viesse logo a
utilizar a alta concentracdo de€ ldos vacuolos protnicos para a
reacao inversa ao consumo, ou seja, sintese de ATP. Este
acoplamento constitui 0 aspecto mais essencial do processo de
fosforilacdo oxidativa em meio heterogéneo, ou fosforilacdo
heterogénea.

O funcionamento geral deste processo é caracterizado pelo
bombeamento dos elétrons a partir do doador inicial, isto €, o
composto organico reduzido que sofre oxidacdo, através de uma
série de transportadores, até o seu aceptor final, o oxigénio
molecular ou outro oxidante forte, que € deste modo reduzido. Esta
série de transportadores de elétrons, situada em meio ndo-aquoso,
efetua também um transporte liquido de prétons em direcdo a outro
compartimento aquoso, criando assim uma diferenca de potencial.
A utilizacdo desta diferenca de potencial, efetuada por unmsiste
enzimético que interliga os dois compartimentos envolvidos, é a
base da sintese do ATP a partir do ADP.

Esta fosforilagdo heterogénea, que assim denominamos por
exigir a presenca de elementos estruturais como compartimentos
membranas, € de modo geral chamado simplesmente de fosforilagcao
oxidativa. Esta designacdo €, porém, imprecisa, pois, como ja
vimos, o ganho de energia livre na fosforilagdo homogénea também
€ de natureza oxidativa, ainda que possa ocorrer na auséncia de
oxigénio ou outro agente oxidante forte. E comum denominéa-la
também simplesmente respiracdo, 0 que tem o0 inconveniente de
confundir-se com o processo fisioldgico de mesmo nome. Note-se,
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entretanto, que ja tivemos ocasiao de utilizar informalmente alguns
destes nomes imprecisos onde sua definicdo mais rigorosa era ainda
inoportuna.

Uma denominacdo bioquimica ndo tdo usual, a de
‘fosforilacdo oxidativa ao nivel do transportador’, parece ser um
pouco mais correta, mas é também pouco significativa em nossa
discusséo.

SURGIMENTO DA FOSFORILACAO OXIDATIVA
HETEROGENEA NO HABITO RETICULAR

O
72
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Elétron

[O
Ht + e + - {
A < T w TH Transportador Insolavel

\H+\ [20 J [ FASE AQUOSA|
/'ADP Ts TsH Transportador Solivel

+
> H H _Lipideos

ATR Polipeptideos
ADP
\ AT
PFDE
Oxidadas  Reduzidas YW

HO

Este método de sintese de ATP permitiria uma progressiva
independéncia do recesso reticular, de tal forma que o habito
reticular teria como configuracdo transitéria para a cétizide,
além da formagdo de um grande vacuolo &cido, a fusdo das
estruturas reticulares formando um grande vacuolo metabdlico,
ancestral do citoplasma.
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Do ponto de vista bioquimico o desenvolvimento deste
processo se daria pela agregacdo de transportadores sollveis no
meio aquoso (NADH e FAD} e a utilizacdo, em cascata, de
multiplos transportadores insolUveis em &gua, imersos na fragédo
lipidica, permitindo um maior aproveitamento dos distintos
potenciais de oxirreducao das varias reacgoes.

FQSFORILACAO OXIDATIVA HETEROGENEA NO
HABITO RETICULAR  (FASE PRE-CELULAR)

02
p v
Fluxode o 2 [FRACAO LIPIDICA
Elétron o o | > |
— H* | FASE AQUOSA |
+ KN
H Ht+e + T3 T3HK
H
N N |l
+
H , H+ +e + T2 T,H >Transpcgrta.dores
Vactolo H Insoliveis
Acido =
~ [O]
_ H & ) H*t +e+T1 v Vacuolo
[ Metabdlico
N JQﬁ
ADP| IATP TsH\ —Transportador Solive
H] O_ Lipideos
N Polipeptideos
: Ay aVaNaNa)
Canais d Espécies Espécieé‘| mi/vwwvwv
anais eﬂ OxidadaS _ Reduzidas
Membrang J H,0K
/ / /

263



Uma variante possivel deste modelo vacuolar para o
surgimento da fosforilacdo heterogénea, seria um modelo de hébito
reticular com celularidade intermitente. Neste modelo o vacuolo é
dispensado e o0 organismo alterna periodos em que 0 recesso
reticular € aberto ao holoplasma para admitir compostos reduzidos,
com outros em que o organismo se fecha efetuando a oxidagéo do
material admitido, com bombeamento de ions H+ para o exterior
pelos transportadores, readmissao destes ions através da membrana
com sintese enzimatica de ATP e reacdes de condensacdo e
polimerizacao.

E também valido conjecturar a respeito da maior ou menor
rapidez na evolucdo dos processos de fosforilacdo oxidativa, mas é
preciso reconhecer que a independéncia metabdlica, que atinge seu
ponto maximo na ado¢do do habito celular, s6 é conquistada a
medida que o organismo vai se tornando energeticamente
autdbnomo, isto é, capaz de utilizar ativamente os recursos do meio
ambiente em prol de seu desenvolvimento. O puro e simples
fechamento por uma pelicula de uma colecdo de compostos
organicos qualquer né&o pode, de forma nenhuma, explicar a
producdo de uma célula viavel.

Em qualquer estdgio do desenvolvimento dos organismos €é
essencial que sua estrutura e funcionamento estejam orientados por
uma diretriz energética que garanta sua manuten¢cdo num estado de
equilibrio dinamico. Esta diretriz deve conduzir os processos de
trocas com meio ambiente, o acumulo de materiais e a sua
organizacao interna.

A natureza dos compostos e processos que constituem a
matéria viva evidencia o papel da economia do poder redutor como
eixo central do metabolismo, cujo sentido decorre do fluxo de
elétrons originado pela interacdo com o0s agentes oxidantes.
Utilizando-se da possibilidade de geracdo dos compostos de ‘alta
energia’ através da eficiéncia dos processos de fosforilacdo
oxidativa, o poder redutor atua decisivamente sobre o acumulo dos

materiais necessarios ao funcionamento e reproducdo do organismo.
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O desenvolvimento dos mecanismos de fosforilacdo
oxidativa constituiria deste modo a forgca motora da evolugcdo em
direcdo a maior autonomia metabodlica dos organismos primitivos
que adviria do processo de invaginagdo das fracdes hidrofilicas na
fracdo lipidica.

A historia vacuolar da fosforilagdo heterogénea e dos héabitos
protobioldgicos, estruturada a partir das caracteristicaso-fisic
quimicas dos compostos protobiolégicos, das interagbes admitidas
entre eles e das trocas de energia possiveis no sisteiclda ad
com o modelo de evolugcédo da celularidade propostcBpOBEL
(1980).

Enfocando as propriedades estruturais das proteinas sob o
aspecto de sua distribuicdo e organizagcdo nos compartimentos
celulares e membranaBlL.OBEL elaborou de forma pioneira uma
proposta de evolucdo dos organismos que inclui um periodo pré-
celular.

A concepcdo aerbébica da génese da celularidade difere
apenas em seu estagio inicial do model®deBEL, que propde,
como ponto de partida, uma vesicula formada ao acaso, gracas as
propriedades fisico-quimicas de seus componentes, contendo um
vacuolo sem funcdo. Uma micela lipidica homogénea parece
preferivel, por ser esta a forma mais usual de organizacdo de uma
fracdo hidrofobica dispersa sob forma coloidal em baixa
concentracdo. Além disto, a dispersao aleatéria das fracOes
hidrofilicas na superficie anfifilica da vesicula parece menos
conducente a uma organizacao estrutural que a formacao por estas
fracdes de um aglomerado mais ou menos coeso, embora
permeavel, responsavel pela estabilidade mecéanica do floculo.

Excetuados estas pequenas caracteristicas morfoldgicas
iniciais, e o fato, especialmente importante, de o modelo aerdbico
vincular de maneira mais clara a interiorizacdo e a foronaega
compartimentos ao proprio desenvolvimento dos processos
metabdlicos, as duas concepg¢bes postulam uma evolugédo anéloga,

gue resulta na conquista de uma plena celularidade.
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EVO!_UC;AO DA MORFOLOGIA DOS
HABITOS PROTOBIOLOGICOS
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l11.7 - A evolucdo do metabolismo.

A atividade das enzimas é devida a sua capacidade de
diminuir a energia de ativacdo necessaria a conclusdo da reaca
guimica. A catalise enzimatica tem como caracteristisanegl o
fato de que os reagentes sdo orientados e aproximados de forma
precisa e especifica, permitindo que a reacéo ocorra eficiemigm
mesmo em condicdes desfavoraveis, diante do obstaculo
representado pela barreira de energia livre.

Os polimeros biolégicos como o0s polipeptideos e os
polinucleotideos prestam-se particularmente bem para esta fungéo
pois, sendo constituidos de sequéncias de subunidades de varios
tipos, podem incluir segmentos capazes de associar-se com
moléculas variadas, além de adotar uma conformacdo espacial
favorecendo a aproximagdo destas moléculas.

Como estes polimeros, ou enzimas, se apresentam nos
organismos formando arranjos ordenados, controlados pelos seus
genes, € facil concluir que a perfeicdo destes arranjos tem
consequéncia direta sobre a eficiéncia catalitica e repaesen
fator de vantagem seletiva para os genes que os codificam.

As moléculas participantes de reagbes metabdlicas sobre as
guais atuam estas enzimas, ou substratos, sdo capazes de interagir
com elas de forma mais ou menos perfeita, resultando numa acao
catalitica mais ou menos exclusiva. Ao grau de exclusividade desta
acao denominamos especificidade.

Outra consequéncia de um bom ajuste entre catalisadores e
substratos é a aceleracdo da taxa de reacdo, que atinge muito
amilde valores da ordem de'4@0*,

Ndo héa, entretanto, alteracdo no equilibrio final de uma
reacao reversivel. O efeito da catalise enzimatica € taentera de
acelerar o alcance do equilibrio, mas néo as concentracbesselat
de substratos e produtos.

Do ponto de vista evolutivo, a histéria de uma reacéo

enzimatica comportaria um momento inicial, a que denominaremos
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‘apossamento’, quando um polimero biolégico produzido ao acaso,
por conter subunidades distintas interagindo com moléculas
diferentes, torna-as mais disponiveis uma para a outra. Embora
certamente muito pequena, esta atividade catalitica inglate-se
imediatamente na sobrevivéncia das moléculas informacionais que a
codificam. O apossamento envolve assim o0 ‘metabolismo nu’ com
suas primeiras vestes enzimaticas primitivas.

A partir do apossamento, o papel da sele¢cdo natural serd o
de aprimorar a taxa de reacdo e o seu grau de especificidade
tornando estas interacdes mais precisas.

A perfeicdo destas interagcdes e a consequente possibilidade
de uma acéo catalitica mais especifica dependem, por seu t@no, da
propriedades associativas das subunidades poliméricas.

Entre as duas classes citadas de polimeros biologicos, os
polinucleotideos tém um repertério bem mais Ilimitado de
propriedades associativas, que se resumem a interacdo ibnica com
os grupamentos fosféricos negativamente carregados da ligacdo
fosfodiéster e a ligacdo por pontes de hidrogénio com as bases
nitrogenadas que os integram. Adicionalmente, é concebivel que a
interacdo entre os grupamentos fosforicos e cations polivalentes
Ihes fornecessem mais algumas func¢des. As ribozimas assim
constituidas podem, entretanto, organizar-se espacialmente em
arranjos variados, além de ligar-se, covalentemente ou nao, a
moléculas auxiliares.

Estas moléculas, ou co-fatores, tém, como ja visto,
propriedades reativas analogas a compostos de baixo peso
molecular que estariam presentes no ambiente primordial. Sua
imobilizacdo em estruturas macromoleculares e insolUveis seria
portanto uma forma de torna-las sempre disponiveis nos agregados
floculares e reticulares, favorecendo localmente as reacdes do
metabolismo no ‘mundo do ARN'.

A semelhanca estrutural dos co-fatores fosforilados e
ribofosforilados com as unidades monoméricas dos polinucleotideos

e particularmente do ARN, foi destacada pa#ITE (1982), ao
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sugerir que as coenzimas nucleotidicas podiam ser tidas como
fosseis de um estado metabdlico anterior.

Tabela lll.7.1 — Classes de co-fatores enzimaticos.

Classe Co-fator
Fosforilado Tiamina
Fosforilado Piridoxamina
Ribofosforilado NAD(P)H / NAD(P)
Ribofosforilado FADH/ FAD
Ribofosforilado ATP, GTP
Ribofosforilado CoASH
Nao-fosforilado S-Adenosilmetionina
Nao-fosforilado Cobalamina
Nao-fosforilado Biotina
Nao-fosforilado Acido lipbico
Na&o-fosforilado Acido félico

Além disto a possibilidade de interacdo entre estes co-
fatores e os PFDE, tanto por meio de ligagbes covalentes como
utilizando interacbes supramoleculares de alta afinidade esta
lastreada por abundante evidéncia empirica.

O que parece mais significativo, entretanto, € que a
comparacdo entre as varias classes de estruturas das cgenzima
sugere que as primeiras conquistas do arsenal catalitico dos
organismos tenham sido precisamente a tiamina, a piridoxamina -
nucledfilos do tipo ‘C’ e ‘N’ (fosforilados), e os agentes da
economia do poder redutor - os transportadores de elétrons como
NAD(P)H / NAD(P) e FADH, / FAD e os compostos de alta
energia como a CoASH e os NTP (ribofosforilados).
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A possivel anterioridade destes co-fatores com relacdo aos
demais corrobora a idéia de que o dominio da aerobiose pode ter
sido, desde o inicio, o aspecto mais essencial dos primitivos
engenhos metabdlicos.

Também as estruturas da S-adenosilmetionina e da
cobalamina apresentam analogias com os nucleotideos, que néo
refletem necessariamente entretanto a antigliidade destastas
no arsenal metabdlico dos organismos, mas simplesmente o fato de
gue sdo estruturas ativadas pela formacdo de ligacbes de alta
energia utilizando o ATP e incorporando sua parte néo fosforica.

A pouca semelhanca estrutural dos nucleotideos com relacao
a co-fatores como o acido lipdico e a biotina reflete, por outro lado,
um apossamento enzimatico tardio das reagfes em que participam
devido a superabundancia ou a disponibilidade local dos fatores
ambientais protobioldgicos a eles correspondentes.

O desempenho catalitico das ribozimas € limitado pelos
tipos de interagbes possiveis, bem como pela menor flexibilidade
conformacional comparada a das enzimas polipeptidicas.

A capacidade de identificacdo de moléculas pequenas (ou,
substratos de baixo peso molecular) resultaria assim muito
prejudicada e as ribozimas ndao poderiam promover reagbes em
graus mais elevados de especificidade.

Em contraste, estariam as enzimas polipeptidicas, ou
protéicas, com estrutura bem mais flexivel e compacta, e
constituidas de cadeias de aminoacidos de propriedades variadas.

Os aminoacidos possuem cadeias laterais contendo, entre
outros, grupamentos ionizaveis passiveis de estarem carregados
positiva ou negativamente em funcdo de seus variados valores de
pks, grupamentos hidrofébicos ou hidrofilicos, anéis aromaticos
capazes de interacdes especificas por intermédio de suas nuvens de
elétrons pi deslocalizados e grupamentos sulfidrila capazésade |
se a outros semelhantes.

NARLIKAR € HERSCHLAG (1997) destacam, com intuito de

comparacao, e sob o prisma da teoria do estado de transicdo, a
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habilidade das proteinas em posicionar os grupamentos funcionais
num sitio ativo e de manipular e controlar a natureza eletoastati
local deste sitio.

A riqueza de intera¢gBes permitida pelas cadeias peptidicas se
traduziria rapidamente numa maior especificidade na a¢alitica
e num poderoso fator seletivo a impulsionar tanto a substituicdo do
maquinario ribozimatico como a propria eficiéncia e precisdo do
processo de traducdo, imprescindivel para que fosse superado o
estagio do ‘mundo do ARN'.

A versatilidade reacional dos novos catalisadores, as
enzimas de natureza polipeptidica (ou protéica), permitira assim o
gradativo desenvolvimento de um sistema integrado de reacdes,
utilizando moléculas de alta energia, transportadores de elétrons,
carreadores de grupamentos funcionais e fatores de controle, todos
reconhecidos por sitios de atividade especifica.

Estes aperfeicoamentos vém a aumentar eficiéncavida
metabolicas, sequéncias de transformacdes por @seamp 0S
intermediarios quimicos, ou substratos, para f@mnaos organismos
0S materiais necessarios a sua constituicao eofuaraiento.

E obvio que, mesmo considerando o ‘mundo do ARN’, o
carater sequencial inerente as vias metabdlicasté pecessaria das
transformacfes em qualquer estagio de evolugcédo stkiemas
primitivos. E concebivel entretanto que, por codi limitada
capacidade de reconhecimento do substrato microniate o papel
das ribozimas fosse inicialmente apenas o de iipabibs co-fatores,
tornando-os mais facilmente disponiveis.

O modo de surgimento das vias metabdlicas temafigiio
de inumeras hipoteses, entre as quais destacamosnais
significativas sob o aspecto bioquimico.

O primeiro esquema tedrico elaborado para explicar o
surgimento das vias metabdlicas data de 1945, quaogowITz
(1945, 1965) propds que as sequéncias de reacdesn tse
estruturado do fim para o comeco, etapa por etapa.
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A hipétese deHOROWITZ ou hipétese retrograda partia do
principio que o meio onde surgiram estas sequédeiagacdes era
um rico caldo organico contendo originalmente tod®scompostos
intermediérios.

Nesta concepcdo, 0 consumo de um CcoOmposto
metabolicamente Util ‘D' pelos organismos levarga exaustdo no
meio, 0 que tornaria muito vantajoso seletivamenteganismo que
aprendesse a fazer 'D' a partir de 'C'. A consegieplecdo do
composto 'C', tornaria em seguida vantajoso o dondin rota de 'B'
para 'C', e assim por diante levando a organizdeaama longa via
metabdlica.

SURGIMENTO DAS VIAS METABOLICAS
HIPOTESE DE HOROWITZ

A B CD
1-
A B C
2-
. o A B
3- B>C—>D
A
4. (A5>BS cSD
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Nesta ilustracdo e nas que vém a seguir, descieesnvarias
hipteses para o surgimento das vias metabdlicas,etapas
representadas com um asterisco (*) representam tagi@sde
apossamento da reacdo e aquelas marcadas com'‘a’Jetio as que
ja se encontram em pleno dominio do maquinarionextmo dos
organismos e de seus controles genéticos.

Em 1950, GRANICK (1950, 1957, 1960), analisando a
evolucdo da complexidade estrutural das porfiripagp0os que 0s
compostos de maior complexidade teriam sido prdosdi
evolutivamente por compostos mais simples, e gasegpientemente
as vias metabdlicas teriam um carater expansiveteNeaso um
determinado composto 'A’, que poderia ser endogentornecido
pelo meio, sofreria uma transformacéo ao acaso, fordecB'. Se 'B'
trouxesse para o organismo alguma vantagem, a reagadfixada,
ou seja, a molécula informacional que a codificaasmantida e
aperfeicoada por selecédo natural. A disponibiliddeeB’ permitiria
ao organismo experimentar outras transformagbesCers dai em
'D', e assim por diante levando a formacao de uimanetabolica
longa.

A observacdo dos processos sintéticos do metatwolism
secundario e de seus produtos parece testemuntearmggodo
expansivo de construcéao das vias metabolicas. Crampo, é facil
verificar a diversidade de terpenos ou alcaléidegeigamente
aparentados que ocorrem em proporcdes variadaso dimtvarias
familias, géneros ou espécies do mundo vegetal.

A hipotese deGRANICK € por vezes criticada com base na
idéia de que, para que se construisse uma via @lietalgualquer,
cada composto na seqiiéncia teria que conferir g@msaevolutivas
ao individuo.

Admitindo entretanto que este apossamento expar&ago
vias metabdlicas é realizado com enzimas de bapeciisidade,
abrindo uma pluralidade de caminhos ramificados, commmdstrado
pela variedade de metabdlitos, pode-se imaginaa quacéo de uma

rota de alta especificidade s6 se daria no moneumeoum produto
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determinado se mostrasse amplamente vantajoso pott@ de vista
evolutivo, tornando necessario evitar o0 desperdid® seus
precursores na sintese de subprodutos.

SURGIMENTO DAS VIAS METABOLICAS
HIPOTESE DE GRANICK

A)

AS BES C

4-

>
ijm
+(‘D
O
éx-

Uma terceira proposicéo foi elaborada pa@as (1974) e
JENSEN (1976), sugerindo que enzimas que apresentassem
ambiglidade de substrato pudessem ser cooptadasopganizar
novas vias metabdlicas.

Enzimas com menor grau de especificidade estéergesse
atuantes em organismos contemporaneos, e deveameete ter
integrado o genoma mais simples dos organismostipgosn
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Este modo de formacédo das vias metabdlicas, eng deita
uma montagem a partir de enzimas procedentes dasougs, €
também conhecido como teoria do recrutamento otcaleha de
retalhos'.

O estudo da evolucdo de vias de detoxicacdo de astop
sintéticos novos, inexistentes na natureza (ou xétichs), tem dado
amplo respaldo ao recrutamento. (BXIANDARAJAH et al., 2000;
COPLEY, 2000).

SURGIMENTO DAS VIAS METABOLICAS
HIPOTESE DE YCAS E JENSEN

Note-se que o método proposto p@EHTA (1986) eDE DUVE
(1987,1988) para o surgimento das vias metabOkcasm seus
aspectos mais relevantes, uma sintese das idé@EsA0BCK com as
de YCAS e JENSEN A proposi¢cédo de que os catalisadores guiaram o
metabolismo expressa a forma mais evoluida de dalsenento das

275



vias expansivas em que 0 apossamento faz uso aeasnde menor
especificidade pertencentes a outras vias.

As diferentes hipOteses para o desenvolvimento \Viks
metabdlicas foram desenvolvidas em resposta agmalgl distintos e
nao podem ser consideradas mutuamente exclusivas.

Como elegemos o principio da congruéncia como gana a
compreensao do desenvolvimento do metabolismo;reabeerificar
de que forma este principio se coaduna com assdipateses, com
suas consequéncias logicas e com os resultadosicG®apjue as
suportam.

Os meétodos deGRANICK e de YCAS e JENSEN s&o
intrinsecamente congruentes, uma vez que o deseneolto das vias
metabdlicas se da pelo apossamento e pelo apearfecwo do
controle do genoma sobre reacdes preexistentegrarabviamente,
muitas destas reacdes sO se tornem possiveis dewedisténcia de
produtos de outras reacgbes, ou de enzimas quaseatabutros
processos.

No esquema proposto pefoOROWITZ, a dependéncia do
consumo heterotrofico dos intermediarios € o queulsiona o
desenvolvimento das vias metabdlicas.

E, por conseguinte, o preferido pelos defensoresipiztese
heterotréfica, que prevé uma etapa inicial de atdiie compostos
organicos sintetizados por vias abibticas (ou ptEais), néo
congruentesLAZCANO e MILLER, 1999). Embora reconhecendo as
evidéncias experimentais que apontam para 0s gagesngruentes
de evolucdo do metabolismo nos organismos atligigerem que a
evolucdo retrograda tenha tido um papel relevante n
desenvolvimento inicial das vias metabdlicas, casebna idéia de
gue as vias primitivas, de um suposto mundo pliebidéseriam
completamente diferentes das atuais.

A hipétese de que o0 meio primitivo conteria um dean
namero de compostos complexos, quimicamente assaoslh

passiveis de serem transformados uns nos outrap@&mas uma etapa
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reacional congruente e, entretanto, sintetizados p@cessos
diversos, ndo-congruentes, parece extremamenti difisustentar.

Isto porque as etapas que compdem 0S ProcessasIeoEs
S80 quase sempre as mais viaveis quimicamente lEaras mais
favoraveis do ponto de vista energético.

Além disto, a grande maioria das vias metabodlicagém
compostos instaveis, que nao poderiam ser acunuuldelonaneira
nenhuma no ambiente.

Entretanto, a evolucdo retrégrada nao viola nedassente e
sempre 0 principio da congruéncia.

E verdade que a simples exaust&o de um recurstvautrdo
€ estimulo suficiente para a selecéao de linhaggrazes de sintetiza-
lo, salvo quando estas linhagens ja existem previssnEmbora seja
teoricamente possivel, é pura coincidéncia que detarminada
transformacédo metabdlica surja no exato momento wmsg torna
necessaria, uma vez que a escassez do produtadiesép fornece
nenhuma informacao especificada ao sistema.

Para contornar este problerd&@GANI e HALMANN (1967)
sugeriram que as vias de degradacao destes cosposteriam, no
caso de sua caréncia, ser revertidas, gerandoaraavia de sintese.

E inteiramente plausivel que tal método tenha stidizado
pelos organismos em inimeras ocasides. Sao fortes dasdidsa se
adequarem a esta explicacdo todos os compostosimicaunente
importantes gerados por vias distintas nos divaésass, tais como a
tiamina — biossintetizada por processos difereetas bactérias e
vegetais, e a lisina — cuja biossintese, nos fyragusre por método
exclusivo deste grupo.

Evidentemente, o surgimento de uma via retrogradarsa
sempre uma fase de dependéncia heterotrofica danisngo em
relacdo a um determinado composto.

Ha, entretanto, limitacdes a possibilidade de surgioreedtas
vias, que sdo devidas essencialmente a necessidaslasténcia de
metabolitos acessiveis ao organismo na via de dksgfia.
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Idealmente, para que uma via de degradacéo sejdidey 0
metabdlito acessivel deve estar a pouca distanciaienero de etapas
do composto desejado, as transformacdes devers baixd entalpia
e 0 maquindrio enzimatico responsavel por elas dpvesentar um
razoavel grau de especificidade.

Por tudo isto, a reversao de uma via degradativa sler tida
de modo geral como a explicagdo menos parcimoni@sa p
biosssintese de um composto determinado, o0 que tpouco
provavel o surgimento de vias extensas baseadagumo $ucessivo
de intermediarios.

Além disto, como estes processos de degradagdo sédo
preexistentes, sua transformacdo em via de sidgtesteiramente
congruente e sua utilizacdo n&o implica, ou segugere, uma
origem abidtica para os compostos em questéao.

O principio da congruéncia, ao orientar uma recogso
histérica do surgimento do metabolismo deve, cantuder
complementado pelo conhecimento da estrutura ganétios
organismos. Isto porque muitas vezes, conforme dieago por
BENNER et al. (1989), as vias metabdlicas podem comptidgos
mais recentes, ou derivados, que se sobrepbemaeter@sticas de
estados metabdlicos anteriores.

Outro aspecto importante a considerar ao trataroies
evolucdo do metabolismo, € 0 de que 0s seus posxesstrais, 0
ciclo de Krebs, e muito provavelmente a glicossaglicolise e a
lipossintese-lipdlise, ndo puderam contar, a pioci com
catalisadores macromoleculares geneticamente caaiifs.

Nesta etapa inicial, isto €, antes do surgimento das rineam
das enzimas, apenas a congruéncia pode nos guitarefa de
reconstituir os passos iniciais da atividade datali

Vimos ja que os unicos compostos com atividadelitteda
estritamente necessarios ao funcionamento destessgps sao 0s
nucledfilos de tipo ‘C’ e ‘N’. Neste caso ha umiefecatalitico que
deriva das propriedades reativas de determinadapaimgentos

especificos.
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E possivel, entretanto, atribuir efeitos catalftiestruturais a
interacdes inerentes ao habito flocular, que faxwé® o posterior
apossamento das vias metabdlicas pelos catalisageneticamente
codificados.

O principal destes efeitos deve-se a adsorcdo dos
intermediarios do ciclo de Krebs e da glicossingheélise pelas
fracOes peptidica e PFDE. Sendo todos estes camspakd baixo
peso molecular, providos de grupamentos suficiestéenacidicos
para estarem dissociados no meio hipercarbonicanteendéncia a
se associar frouxamente as matrizes poliméricas fdages
hidrofilicas.

As cargas negativas, provenientes da ionizacdo dos
grupamentos carboxila ou fosforila, poderiam asparticipar de
interacdes nao-covalentes com grupamentos posititamarregados
na fracao peptidica, ou por intermédio de catimlivgdentes, com os
grupamentos negativamente carregados das duasdtaiciiofilicas.

Vimos ja que o fléculo é capaz de acumular aceptdee
elétrons, gracas principalmente a solubilidade xigémio na fracéo
lipidica. Na fragéo peptidica por outro lado, arétidos contendo o
grupamento -SH podem fixar nucleos do tipo FeS,zepde serem
reduzidos pelas espécies redutoras no holoplasteaervirem como
doadores de elétrons nos processos floculares.

Na presenca destes mesmos aminoacidos, ou de uma
concentracao elevada deS;l o nucledfilo de tipo 'C' seria faciimente
obtido pela formilacdo de grupamentos amino n&érgeeptidica. O
nucledfilo de tipo 'N', por outro lado, tem suaccatalitica quase
sempre ligada a incorporacdo do nitrogénio pelterss, e sua
concentracdo dependeria da disponibilidade desteeglto no meio,
sob forma de &cido carb&mico ou tiocarbamico, glieiomariam
facilmente aosi-cetoacidos constituintes das vias metabdlicas.

Além destes efeitos, ligados ao eixo central do lpoditano,
outro efeito estrutural importante, ja mencionattauras, e ligado
sobretudo as vias expansivas e as vias de acumulacao deis)&t®
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incremento das propriedades condensantes do meisupeficie
micelar, devido a densidade de cargas das extreesiqamlares das
moléculas anfifilicas.

CATALISE ESTRUTURAL NO HABITO FLOCULAR

C02 \ 92 (Oxigénio atmosférico)

[ FRACAO LIPIDICA |

Fluxo de
EIetron [O]
/ \ [ FASE AQUOSA
Espemes Espbcies HgO C —S Nucledfilo tipo 'C’

Oxidadas = Reduzidas

| Fra(;ao Peptldlca

Adsorgao
Fe- —— Associagdo covalente
NHZ'C{O_OI_II . A ~—a Efeito catalitico reativo
Nucledfilo tipo ‘N [H] (Poder redutor litosférico)

A evolucdo do metabolismo teria assim necessan@ne
como ponto de partida, uma fase pré-enzimaticaarfgbém pré-
ribozimatica) com atividade catalitica inespecifisto €, dirigida a
grupos funcionais, e ndo a substratos.

O surgimento de moléculas poliméricas com propded
replicativas (os PFDE) ensejaria, mais adiantggassamento destas
reacdes, ou seja, a vinculacdo da atividade dedatibm o conteudo
informacional destas moléculas.

O apossamento permitiia que a selecdo naturshpss a
agir, balizada pela competicdo entre os organisragsra portadores
de uma identidade genética - pelos recursos, e émmpelas
mudancas nas propriedades fisico-quimicas do meio.
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Na competicdo pelos nutrientes, uma menor disponibilidade
de nitrogénio e fésforo correspondeu a um aumento da capacidade
de sintese e acumulo de proteinas e acidos nucléicos. A escassez
progressiva de compostos reduzidos em solucéo, foi acompanhada
pelo crescente dominio dos organismos sobre o poder redutor,
através do controle das vias metabolicas.

Na aquisicdo de todos estes aperfeicoamentos eeslub
efeito do jejum de recursos é invariavelmente ofal@recer as
linhagens mais eficientes em sua captacéao e géliza

Aléem da disponibilidade de matérias-primas, umdefa
constante pressdo seletiva sobre o desenvolvimea® vias
enzimaticas partiria da lenta alteracdo das prdgdes fisicas e
guimicas dos oceanos, especialmente de sua teorpe@taumento
das barreiras de energia livre de reacdo deteriainaformacao de
sucessivos gargalos nos processos metabdlicosutigaoiente
solucionados pelo melhoramento da acao catalitica.

A transicdo tecnoldgica representada pela sulgstdudas
ribozimas do ‘mundo do ARN’ pelas enzimas protéieasprestando
maior especificidade, maior atividade catalitica possibilidade de
controles mais sofisticados, e culminando na paGgiperacao de um
padréao de funcionamento e no estabelecimento denavaaforma de
organizacdo para 0s seres Vivos, é a grande ctamgiaishistoria da
evolucao do metabolismo.

Ao longo desta histéria, os sistemas enzimaticos foram
sendo construidos por meio de aperfeicoamentos gradativos,
condicionados por selecdo natural, que se sobrepuseram a um
metabolismo nu, de origem teldrica, com o desenvolvimento de
processos enzimaticos, estruturados ao longatake peeexistentes.

Se imaginarmos que este metabolismo se construiu a partir
do fluxo de energia e da circulacdo de materiais na ecosfera,
poderemos, tomando por base 0s processos conservados no
metabolismo dos seres vivos atuais, e utilizando o principio da
congruéncia, aspirar conhecé-lo pormenorizadamente.
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[11.8 - A génese da informacéao.

A natureza complexa da informacao prescritiva contida no
genoma, bem como a aten¢cdo dedicada nos ultimos anos a sua
catalogacdo e decodificacdo, tém sugerido frequentemente que,
também ao nos debrucarmos sobre o estudo das nossas origens,
devemos enfocar primordialmente o problema da génese da
informacdo. A analogia usual é a de que o conteudo de um livro
interessa bem mais que o substrato fisico onde esta informacao é
registrada.

Entretanto, esta analogia é apenas aparente, ja que ao
contrario do livro, o vinculo entre a informacédo e o seu suporte
constitui o proprio cerne da existéncia biolégica, pois comporta uma
procedéncia reciproca e um referenciamento indissociavel.

Além disto, o crescimento ulterior desta complexidade por
meio da genética, da evolucdo e da selecdo natural € bastante bem
compreendido pela ciéncia.

Portanto, a questdo da génese da informacdo deve ser
equacionada em termos da concepc¢do de um sistema minimo com
as propriedades funcionais essenciais que o0 permitam evoluir de
forma darwiniana. O argumento usual é a de que tais sistemas
devem para isto, por sua vez, dominar desde o inicio um complexo
metabolismo e a capacidade de reproducéao.

Ao antecipar o advento dos fenbmenos metabdlicos em
relacdo ao surgimento dos organismos, e incluindo entre estes
fenbmenos a polimerizacdo com pareamento de bases nos PFDE,
processo antecessor da reproducgao, esta visao se inverte.

Deste modo, se um metabolismo geoquimico planetario
precede os organismos, fornecendo-lhes os compostos necessarios a
sua constituicdo e funcionamento, e inclui os processos pelos quais
estes compostos podem ser obtidos, basta-nos entender como a
mensagem contida na fracdo PFDE, antecessora dos &acidos
nucléicos, passa interagir com este metabolismo. Numa etapa

posterior, os PFDE viriam a influenciar, e em seguida controlar, a
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composicdo da fracdo peptidica, aperfeicoando suas propriedades
estruturais e cooptando-a para a regulacao das vias metabdlicas.

Como fatores precedentes e condicionantes do surgimento
destes vinculos, é razoavel postular, no habito flocular, apdés uma
fase de evolugcdo ndo-darwiniana, orientada no sentido do aumento
da estabilidade do fléculo, um periodo de evolu¢cdo de tipo
darwiniano para a fracdo PFDE aninhada em uma fracao peptidica
ndo-codificada implantada por sua vez na fragdo lipidica. Este
segundo processo seria idéntico a evolugawgitro do ARN nu,
descrita originalmente p@PIEGELMANN (1967) e ja tendo sido
objeto de extensos trabalhos subsequentes.

A simulacdo de um processo evolutivo em nivel molecular
foi um dos fundamentos, juntamente com o descobrimento da
atividade enzimatica de fragmentos de ARN, as ribozimas, por
CECH et al. (1981, 1986), para a proposicdo do ‘mundo do ARN’
(GILBERT, 1986).

O possivel curso evolutivo seguido por este 'muwARN',
bem como as evidéncias em seu favor, foram dissutid
detalhadamente p@wORKIN et al. (2003). A possibilidade, também
aventada e considerada bastante improvavel, de umdordo ADN
ainda anterior ao 'mundo do ARN', torna-se ainda msaerossimil a
luz de qualquer concepcdo congruente do metabolmnaitivo,
entre outros motivos, porque 0s desoxirribonucleodd matéria
prima do ADN, sdo sempre sintetizados nos orgarsismpartir dos
ribonucleotideos, tijolos da estrutura do ARN.

Excluida esta possibilidade, as alternativas candas desde
0 'mundo do ARN' ao moderno mundo ADN/ARN/protefoade o
ADN armazena a informacéo, o ARN desempenha furexddakares
e as proteinas atuam nos processos cataliticogjpresentariam
conforme ilustrado abaixo.
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Esquema baseado eswORKIN et al. (op. cit.) mostrando as
rotas de evolucdo propostas a partir do ‘'mundo d®NApara o
mundo ARN/ADN/Proteina. As funcdes desempenhadés pe
polimeros sdo representadas pelas letras: | - Imfgional, C -
Catalitica e A - Auxiliar. As transicdes entre gg@emas metabolicos
determinados pela aquisicdo de novos processos espiiesentadas
por numeros contidos em circulos. O numero 1 remes a
capacidade de transcricdo e o nimero 2 a de traduca

O esquema presume transi¢cdes subitas, represenpada
setas, em que ocorreria 0 apossamento das fungbeanp tipo
distinto de material polimérico. Se o surgimentoutea cépia de
seguranca, ou duplicata, do genoma ARN sob forma de ADNtpode
ocorrido de forma relativamente rapida, é dificdied o mesmo com
relacdo ao apossamento das funcdes cataliticgmperdas proteinas.

Isto porque a transcricdo € um processo simpiesle ter se
estabelecido como padrédo em tempo comparativamamte. A
traducao, por outro lado, representa provavelmente cctiesfie uma
longa historia evolutiva da interacdo entre a fra&DE (ou mais
precisamente, 0 ARN) e a fracdo peptidica (cujospomentes, a
rigor, s6 podem ser designados como proteinas apésmpleto
desenvolvimento deste processo).

Uma primeira interacdo direta entre estas duas fracdes
poderia ser, por exemplo, conforme sugerido PDATHMARY
(1993), a cooptacdo de aminoacidos ou pequenos fragmentos
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peptidicos contendo func¢des ausentes nas ribozimas, para servirem
COmMo coenzimas.

E também importante lembrar que, além das funcdes
cataliticas, os polipeptideos (néo-codificados) sdo capazes dos
mesmos tipos de associacdes moleculares que conferem as proteinas
sua funcao estrutural. Particularmente importante € a capacidade
juntar-se aos materiais lipidicos, gracas aos aminoacidos que
contém cadeias laterais hidrofébicas. A impossibilidade deste tipo
de ligacdo com os PFDE faz com que a existéncia de un#ofrac
peptidica intermediaria, unindo as duas outras fracfes, seja
virtualmente obrigatéria.

Pode-se portanto propor que, ainda no habito flocular, a
fracdo PFDE, entdo ja substancialmente semelhante ao ARN
moderno, tenha evoluido no sentido de adotar estruturas que
promovessem uma disposicdo da fragcdo peptidica favoravel a
estabilidade do fléculo.

Neste caso, a primeira interagdo entre as fracOesctaria
base a instrucdo para que os polipeptideos sintetizados no floculo
contivessem, por exemplo, seqiéncias mais ou menos regularmente
alternadas de aminoacidos com radicais polares e apolares, de forma
a garantir uma aderéncia maior dos PFDE ao floculo. Desde entéo a
selecdo natural poderia agir no sentido de conferir maior datéi
ao sistema em que esta caracteristica fosse reproduzida mais
fielmente. A partir deste ancestral funcional das histonas, com o
tempo, esta interacdo se tornaria mais e mais estreita.adiainte,

o habito reticular veria entdo o desenvolvimento de um completo
dominio do genoma sobre a estrutura.

Esta etapa, que corresponde ao desenvolvimento da
maquinaria do processo de traducgdo, teria sua evolucdo guiada
inicialmente pelo aperfeicoamento da morfologia das fracGes
hidrofilicas e da configuracao estrutural dos organismos.

A selecdo natural comecaria, assim, agindo diretamente
sobre os PFDE (ou o ARN), em seguida sobre a fragdo peptidica
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gque Ihe ¢é imediatamente anexa, seja estruturalmente, seja
funcionalmente.

Embora um detalhamento preciso destas etapas exija
necessariamente a posse de conhecimentos empiricos a respeito da
estrutura e da filogenia dos biopolimeros de caracteristicas mais
primitivas, a hipotese de que estes processos e estruturasnsurgira
da interacdo com uma ecosfera dinamica, fundamentada nas
interacdes reacionais do meio hipercarbonico, pode nos fornecer um
novo enfoque, capaz de permitir a compreensdo pormenorizada da
emergéncia do controle do metabolismo e da reproducéo.

A historia da evolugéo do floculado, desde o habito flocular
até o habito celular, &€ assim compativel com a idéia de qg&oa a
da selecdo natural nos primeiros estagios da vida correspamade a
apossamento da informacao contida neste metabolismo geoquimico
planetério, pelo ARN primitivo.

Esta informacéo viria entdo a constituir o cerne do genoma e
teria permitido perpetuar nos seres vivos as transformacodes
guimicas e energéticas que caracterizavam a ecosfera primitiva.

[11.9 - A evolucéo da ecosfera.

A histéria geoldgica da Terra, vista sob a petsgeaa
biologia, compreende basicamente dois grandewvahbsr de tempo,
nitidamente diferenciados. O mais recente delesprofanerozoico
(do grego, ‘vida aparente’), que compreende apanasitavo da
extensao total de tempo decorrido desde a forn@dg@osso planeta,
€ aquele que permite ao paleontélogo acompanhagcamde detalhe
a evolucado morfolégica dos organismos, ao longosdas inUmeras
subdivisdes.

A primeira destas subdivises é o periodo camb40-500
mega-anos (Ma) atras), caracterizado pelo subéceajmento de um
riquissimo registro fossilifero, contendo ja todesprincipais filos de
metazoarios existentes na atualidade. A prestezarapacom que
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teria ocorrido esta chamada ‘explosdo cambriandoijdbastante
relativizada com a descoberta, a partir dos ané9,1@a fauna de
Ediacara (575 Ma atras), significativamente maigkas.

Mais recentemente fésseis de organismos datadas 00
Ma atras vém sendo descritos (p.ex.et al., 1998XIAO e KNOLL,
2000). Estes achados estdo de acordo com os datddesopela
filogenia molecular, situando o surgimento dos @@dos em torno
de 1000 Ma atras e a divergéncia de filos modecwno o0s
artropodes, equinodermas e moluscos entre 600 eMaD@tras
(BENTON €AYALA , 2003).

A estes descobrimentos recentes juntam-se aqgyales
mencionados anteriormente, de épocas ainda magagnsobre 0s
guais recaem agora duvidas quando a origem bialégitcambém os
estromatolitos, tradicionalmente considerados w®sas fosseis
provenientes de formas de vida comunitaria e igeaten
guestionados a este respe@®@QTZINGERE ROTHMAN, 1996).

A pouca certeza atinente a quase todas estasuesiru
evidencia a extrema pobreza do registro fossilethpd anterior a
‘explosdo cambriana’. O chamado ‘Pré-cambriano’ oipt@zoico
(do grego, ‘vida oculta’), que engloba os éonsegpoaidico, arqueano
e priscoano, abarca também os primeiros sete eitdeootempo
geologico total.

Bem mais que as estruturas de possiveis micrigéssede
suas formas comunitérias, o que tem fornecido @cieiéos dados
mais importantes sobre a vida pré-cambriana s@ébasados fosseis
moleculares, ou biomarcadores.

Dois tipos de produtos podem ser consideradoseifss
moleculares; de um lado, compostos organicos gtegraram a
estrutura dos organismos primitivos, de outro, custgs organicos
ou inorganicos cuja composicao isotopica foi infltiada pela acéo
daqueles seres vivos.

Dentre os tipos de materiais que compdem o muivdy @S
Unicos capazes de preservar por tanto tempo cadsticts

inequivocas de sua natureza biologica séo osdipide
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Embora submetidos a indmeras transformacbes, seus
esqueletos de carbono podem fornecer dados val®osespeito da
evolucao dos organismos. Particularmente inforroatie fato de que
os trés dominios taxonémicos: Eubacteria, Archa&all@rya, tém
lipideos de membrana com caracteristicas propriasypisgé serem
preservadas apos sua transformacédo em hidrocambonet

Entre os estudos de biomarcadores, sobrelevam eos d
SUMMONS et al. (1999) e dBROCKS et al. (1999, 2003), pela sua
atualidade, e também pela antiguidade das rocluessenoriginaram,
gue excede em mais de um bilhdo de anos a idadecHados mais
antigos até entédo conhecidos.

A descoberta, na picarra do crato de Pilbara nsteoe
australiano, datada de 2,7 Ga atras, de biomaesdontendo @&
metil-hopandides sugeriu de pronto a presencael@guomento, de
cianobacterias, e por conseguinte, da fotossinteégénica, dado que
a estrutura destas moléculas ocorre exclusivamentgganismos do
grupo. Da mesma forma a presenca do colestano @rds esteranos
presentes nos eucariotos fez supor que este gagerig surgido
entre 500 milhdes e 1 bilhdo de anos antes do dodi@do pelo
registro fossil da linhagem.

N&o existe, porém, uma relacdo necesséria eniredacao
dos precursores dosozZnetil-hopanodides e 0s maquinismos do
processo de fotossintese, e a formacdo destes smmppode
certamente preceder, na linhagem que conduziuaastmctérias, a
aquisicao do fotoautotrofismo.

Do mesmo modo, nada impede que a producédo daresser
tenha surgido muito antes da consolidacdo do héhitarionte e do
ancestral comum dos eucariotos, ainda que néo safinavivido em
muitas outras linhagens.

O que parece mais significativo, por outro ladg,é a sintese
destes compostos, em todos 0s organismos, deparaadacao do
esqualeno pelo oxigénio molecular, o que esta emflitoocom a
cronologia proposta nas idéias classicas de atraoséelutora ou
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neutra, onde a oxigenacdo da atmosfera sO poderiacterido
aproximadamente 400 milhdes de anos depois da formacgachas ro
de onde provém.

A outra assinatura que 0s organismos podem deigar n
ambiente, como testemunho de sua acdo metabolicap €
fracionamento de is6topos.

A preferéncia pelo is6topC, comparativamente ao is6topo
3C, que é caracteristica exclusiva da atividade @osssvivos, é
também sinal inequivoco do mesmo tipo de reactesagultam na
fixacdo de carbono nos materiais biolégicos. O tegigeoldgico
evidencia sem margem de divida a atuacdo destesspos a partir
de 3,8 Ga atras, data de formacdo dos sediment@s andgos
encontrados na Terra@HIDLOWSKI, 1988, 2001).

Embora o conceito de um inicio ndo-celular tomereciso
designar estes métodos de assimilacdo do carbomm &atotroficos,
0s isotopos de carbono avalizam, como marcadores bidgeogs, a
idéia de que a biosfera pdde sempre contar cormboraa obtido por
meétodos congruentes, isto €, fixado por reacOesadeoxilacdo
semelhantes as que operam nos organismos hodi&aosiesma
forma exclui uma participacdo quantitativamente esgiva de
compostos de carbono obtidos de fontes ‘prebidticago-
congruentes, conforme proposto pela hipotese heitica.

A proposicdo de um advento tardio para a celularidade
implica também que os fracionamentos isotdpicos inerentes a
processos de natureza respiratOria, tais como a metanogénese e a
reducdo bacteriana de sulfato, lhe sejam contemporéaneos ou
posteriores, ja que a utilizacdo generalizada de aceptoresrdaslét
mais fracos que o dioxigénio € uma conquista do habito celular.

Com efeito, é somente a partir de 2,35 Ga atras, que sao
detectados os fracionamentos em grande escala de isotopos do
enxofre, passiveis de serem atribuidos com seguranca a reducéo
bacteriana de sulfatcAMERON, 1982, 1987HATTORI et al., 1983,
1985). Dentro desta perspectiva € um pouco mais complexo

estabelecer uma datacdo para o surgimento da metanogénese, pois
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seu registro confunde-se com os originados pelos multiplos
processos de fixagdo do carbono.

As primeiras etapas da evolucdo dos organismaamfor
condicionadas por um ambiente fisico que passaantiutoda a era
arqueana, por grandes transformacdes. O consungoegpsevo do
diéxido de carbono atmosférico pelos ions divakerta litosfera,
ocasionaria um aligeiramento da atmosfera e unéseaono gradual
da temperatura, além de um abrandamento das ceadi¢d
hipercarbdnicas, que seriam seguidos posteriormgatextensiva
formacéo de depésitos sedimentares de carbonatesajigsecimento
tardio dos calcérios e dolomitas estd de acordo aofreqiéncia
relativamente pequena de registros geologicos angge destes
minerais, que se tornam entretanto mais abundamaesperiodos
subsequentes.

O fato de serem muito frequentemente constituides
estruturas de origem claramente biolégica deu wrigerenca de que
0 surgimento dos depésitos carbonados decorreénampamente da
atuacdo dos seres vivos. Aqui, também, parece Obu® 0s
organismos, longe de serem 0s responsaveis potramsormacao
de tdo grande vulto na composicdo da atmosfera étaddera,
simplesmente se beneficiaram de uma reacdo tonmEdkdéma ao
equilibrio para extrairem material estrutural adueato - o que pode
ter tido um papel extremamente relevante em suagim

A partir do éon proterozéico o teor de dioxido adebono
torna-se suficientemente baixo para permitir algum®rladios
glaciais, provavelmente revertidos pelos mecanistheosstabilizacéo
climética ligados ao ciclo do carbono, j& descrtoaencionados em
secdes anteriores.

Inevitavelmente, a histdria do consumo de uma sfiere rica
em dioxido de carbono pela meteorizacdo de ionssupsrficies
continentais, e subsequente formacdo de sedimem@idmnados,
passiveis de reciclagem por metamorfismo, € taméénstoria de
uma grande ‘titulacdo' em escala planetéria, ondeaatidade de

reagentes adicionados esta sujeita a variacoexiaais.
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Mesmo a exploséo cambriana, freqientemente atsilauicina
modificacdo brusca nos niveis ambientais de oxiggmdderia ter,
como elemento fundamental, a vigéncia de um dgsiesles ciclos.

O curso da neutralizagdo dos cétions litosfénmie didxido
de carbono teria duas consequéncias: em primegar,la facil
geragdo de "partes duras" na composicao estrutasabrganismos
(esqueletogénese) e s6 mais tarde, a possibilidadpreservacao
destas estruturas, ocasionadas pela proximidadento ge equilibrio
em que os carbonatos alcalino-terrosos, insoluw@ieam-se mais
estaveis que os bicarbonatos, solGveis, no me@name

Mais importante, entretanto, € a evolugédo redoxodeanos,
destacando especialmente o balanco e a proced@osiagentes
redutores e oxidantes ao longo da histéria da geosfe

Ja discutimos a idéia de que, mesmo sob uma a&raasta
em oxigénio, 0S oceanos seriam, em seu inicioopre@dntemente
redutores. Para isto contribuiriam o aporte de mahtgosferico e a
baixa solubilidade do oxigénio.

As evidéncias de materiais oxidados procedentédggleeano
e do estabelecimento precoce dos ciclos geoquirda®®lementos
redox-sensiveis demonstram, porém, que uma canupesfisial de
aguas mais ricas em oxigénio e em compostos oxdadio tardou a
se constituir.

Um oceano de natureza estratificada, comportarglmsa
superficiais oxidadas e iluminadas, profundezassriem materiais
redutores, limitadas por uma faixa intermediérizaladicées mistas,
0 quimidclino, deve assim ter marcado grande patdistoria da
vida em nosso planeta.

As provas incontestaveis da presenca de ambienkésicos
amplamente disseminados ainda durante o ProtecoBHEN et al.,
2002, 2003), demonstram que o desenvolvimento deanos ricos
em oxigénio em toda sua profundidade como os gedoprinam
atualmente foi, ao contrario do que se pensavapracesso lento e
gradual.
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Este periodo de retracdo dos ambientes redut@ea s
marcado por uma concentracao excepcionalmente aleladulfetos
nas aguas profundas, segundo a proposic@anigELD (1998), para
guem o Proterozéico teria constituido uma ‘idadeiaié na
composicao oceanica.

O inicio deste periodo seria marcado pela tramsméorrida
aproximadamente 1,8 Ga atras, na natureza do peaelipi
subaquatico oxidado, quando as formacfes ferrifeaasladas sao
substituidas pelo folhelho piritico.

Em comum, os dois tipos de sedimentos oceaniqendem,
para sua formacgdo, do aporte de ferro divalentéyep e de sua
oxidacdo e subsequente precipitacdo. Para a foondgaolhelho
piritico, adicionalmente, é indispensavel a pregsaft;ion sulfeto no
ambiente.

E até razoavel a idéia, central ao modelcAlerIELD, de que
a meteorizacao oxidativa das piritas terrestrea (sgp aumento dos
niveis de @, seja pela exposi