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Abstract

Considerations on the possible role of calcium, iron and boron in the origin of life. Since
Classical Antiquity, Humankind has been trying to understand how life could have been
originated on Earth. The hypotheses proposed, usually, do not take into consideration the
specific contribution of chemical elements. However, the scientific developments, over time,
clarified the potential role of some chemical elements in this process, taking into account their
specific reactional characteristics. In this article, within the scope of the International Year of
the Periodic Table (2019), was analysed the relationship between three elements and some
prebiotic reactions. It was chosen an alkaline-earth metal (calcium), a transition metal (iron),
and a semi-metal (boron). Herein is considered the probable participation of these elements in
the reactions leading to the synthesis of two of the main components for pre-biological
evolution - ribose and nucleobases. Additionally, calcium and boron’s role on ribose

stabilisation was analysed.

Resumo

Desde a Antiguidade Cldssica que a Humanidade procura saber de que forma a vida terd surgido
no planeta Terra. As hipdteses propostas ndo tém, tipicamente, em linha de conta o contributo
especifico dos elementos quimicos. No entanto, os constantes avancos cientificos tém permitido
associar alguns elementos quimicos a certas reacées pré-bioldgicas, considerando, para tal, as
especificidades reacionais daqueles. Neste artigo, no seguimento do Ano Internacional da Tabela
Periddica (2019), descrevem-se trés exemplos de elementos quimicos que poderiam ter
participado em algumas reagées pré-bidticas. Foram escolhidos elementos de zonas distintas da
Tabela Periédica, um metal alcalino-terroso (o cdlcio), um metal de transicao (o ferro) e um

semi-metal (o boro). Analisou-se a possivel participacdo destes elementos na sintese de dois
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dos componentes fundamentais para a evolugdo pré-bioldgica - a ribose e as nucleobases.

Adicionalmente, descreveu-se o papel do cdlcio e do boro na estabilizagdo da ribose.

1. Introducao

A origem da vida é um dos grandes mistérios da Humanidade. Desde a Antiguidade Cladssica até
3 atualidade, diversas hipéteses [1] (como seja a geracdo espontanea, a Neopanspermia e o RNA
World) tém vindo a ser propostas para explicar o aparecimento de seres vivos no planeta Terra.
O desenvolvimento da Ciéncia tem permitido, ao longo do tempo, associar o contributo
especifico de alguns elementos quimicos as supracitadas hipdteses. Para que esta associagao
seja possivel, € importante conhecer a composicao quimica do Universo, da Terra atual e dos
seres vivos, tentando, com estes dados, extrapolar qual seria a composicdo da Terra primitiva.
Atualmente, a andlise dos elementos quimicos presentes nos seres vivos pode funcionar como
uma forma de compreender o passado, pois os elementos mais abundantes na Terra primitiva
teriam sido, preferencialmente, incorporados nos organismos vivos, podendo ter tido um papel
crucial nas primeiras reacdes pré-bioldgicas. Igualmente, o estudo da composicdo do Cosmos
revela-se fundamental para conhecer a composicao da Terra primitiva, sendo, também,
interessante relacionar os elementos mais abundantes no Cosmos com os mais abundantes nos
organismos vivos. A titulo de exemplo, veja-se a distribuicdo no corpo humano. Este é
constituido, em percentagem atémica, por hidrogénio - 62,8%, oxigénio - 25,4%, carbono -
9,4% e nitrogénio - 1,4%. O restante 1,0% ¢é constituido por outros elementos [2]. No Cosmos,
estes elementos pertencem ao grupo dos dez mais abundantes [3], constatando-se que o
hidrogénio é, tal como nos seres vivos, o mais abundante, estando o carbono na sexta posicao,
logo seguido do nitrogénio e do oxigénio [3].

Nos seres vivos, elementos como o sddio, potdssio, magnésio, cdlcio, ferro, fésforo, enxofre e
cloro, apesar de existirem em baixas quantidades, sdo considerados essenciais para a vida,
estando presentes em todos os sistemas bioldgicos [2]. Para além destes, elementos como o
boro, vanddio e cromo sdo fundamentais para algumas espécies [2]. No Universo, estes
elementos (com excecdo do boro), ndo pertencem ao grupo dos dez mais abundantes [3].

As diferentes caracteristicas reacionais dos elementos quimicos, a par com a sua

biodisponibilidade, poderdo explicar a diferenca que se verifica entre a sua abundancia no
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Universo e nos organismos vivos [2]. Desta forma, revela-se pertinente analisar a contribuicdo
individual de cada elemento quimico no processo que conduziu a origem da vida.

Neste artigo, optou-se por analisar a importancia pré-bioldgica de elementos quimicos menos
abundantes nos seres vivos. Escolheu-se um metal alcalino-terroso, o calcio, um metal de

transicdo, o ferro, e um semi-metal, o boro. A figura Tapresenta a localizacdo de cada um destes

elementos na Tabela Periddica.
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Figura 1 - Tabela periédica, com os elementos a abordar destacados (adaptada a partir de [4]).

0 célcio é 0 20.2 elemento mais abundante no Universo [3]. Em solucdo aquosa ocorre na forma
de i3o dipositivo [5]. O ferro é o0 26.2 elemento mais abundante no Cosmos [3], podendo, em
solugcdo aquosa, originar catiées com carga +2 ou +3. Por fim, o boro é o 5.2 elemento mais
abundante no Universo [3].

Comecar-se-a com uma contextualizacdo histérica das hipdteses da origem da vida, dando-se
énfase 3 hipétese mais aceite, atualmente, nos meios cientificos - a hipétese do RNA World [6].
Na terceira seccao deste artigo, descrever-se-3 a sintese e estabilizacdo da ribose, ao passo que
na quarta seccdo serdo abordadas algumas reagdes que poderdo ter permitido a sintese de
nucleobases na Terra primitiva. Os elementos selecionados serdo relacionados com estes
processos reacionais, terminando-se, na quinta seccao, com algumas consideracdes gerais

sobre o seu possivel papel no processo de origem da vida.
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2. Hipdteses para explicar a origem da vida

2.1. Breve contextualizacao historica

As estimativas atuais indiciam que a Terra ter-se-4 formado hd, aproximadamente, 4,6 mil
milhdes de anos [7]. 0 momento do aparecimento de vida ndo €, ainda, consensual. Alguns
autores situam-no ha 3,5 mil milhdes de anos [8], ao passo que outros admitem que pode ter
ocorrido mais cedo, entre 0s 4,1 e 0s 4,2 mil milhées de anos [7].

Aristételes propds aquela que se considera a primeira hipétese de origem da vida. Segundo este
autor [1], a vida ter-se-ia originado por geracdo espontanea, hiptese que sé comecou a ser
posta em causa no século XIX, com as experiéncias de Pasteur [9]. Estas conduziram ao
estabelecimento das primeiras hipdteses cientificas para a origem da vida.

Em 1908, Arrhenius [10] apresentou a hipétese da Panspermia, segundo a qual a vida teria
surgido algures no Cosmos. Posteriormente, os seres vivos teriam sido transportados, por corpos
celestes, até a Terra. No entanto, seria improvavel que conseguissem sobreviver nas condicoes
indspitas do espaco cdsmico. Assim, surge, mais tarde, a Neopanspermia, que admite a hipdtese
de os corpos celestes terem transportado alguns dos blocos fundamentais que viriam,
posteriormente, a originar os seres vivos [7,11,12]. Nesta hipdtese, pressupde-se que estes blocos
teriam chegado a Terra no perfodo conhecido como Late Heavy Bombardment (ou Periodo de
Intenso Bombardeamento Tardio, em portugués), que teria ocorrido entre os 3,8 e os 4,0 mil
milhdes de anos [7]. Nesta altura, a Terra teria sido bombardeada com material proveniente da
cintura de asteroides, como resultado da migracio dos planetas gasosos [13]. E discutivel se a
matéria organica transportada por esta via poderia ter mantido a sua integridade, apds o
impacto, permitindo gerar estruturas pré-bioldgicas. Alguns autores [11] consideram que o
aumento de temperatura resultante do impacto poderia ter promovido a degradacdo da matéria
organica presente na superficie destes corpos celestes. Jd a matéria localizada no interior do
meteorito, caso tivesse sido preservada apds o impacto, teria que migrar para o exterior com
vista a contribuir para a origem da vida, o que ¢ considerado pouco provével [11]. Porém, existem
evidéncias da presenca de nucleobases e monossacarideos (constituintes fundamentais do RNA)
em condritos carbondceos [14], o tipo mais primitivo de meteorito [15]. Desta forma, serdo
necessarios mais estudos neste campo para aferir a possibilidade de os meteoritos terem
transportado, para a Terra, os blocos fundamentais que contribufram para a génese da vida. E,

igualmente, fundamental compreender de que forma estes compostos poderiam ter sido
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gerados no Cosmos (na quarta secgdo deste artigo apresenta-se uma hipétese de sintese na
nebulosa solar).

No século XX, Oparin [12] e Haldane [16] propuseram, de forma independente, a hipétese de a
vida ter resultado de reacdes quimicas entre uma mistura de moléculas pequenas. Nesta
hipdtese considera-se relevante o papel da radiacdo solar e da atmosfera com cardter redutivo
[7]. Mais tarde, os trabalhos experimentais de Miller, quer como autor Unico [17], quer
conjuntamente com Urey [18], vieram dar alguma credibilidade a esta hip6tese. Nas experiéncias
realizadas, os autores simularam a atmosfera primitiva, recorrendo para tal a metano (CHa),
amoniaco (NHs), dgua (H.0), e hidrogénio molecular (H), bem como a descargas elétricas, tendo
obtido, ao fim de alguns dias, aminodcidos (maioritariamente glicina e alanina, esta dltima,
tanto na forma o, como na forma g) [17].

Para concluir esta contextualizacdo histdrica, €, ainda, importante referir duas hipéteses
baseadas em sistemas de ferro-enxofre (pois o ferro é um dos elementos em destaque neste
artigo).

A hipétese do mundo de ferro-enxofre [19,20], bem como a hipétese membranar de
ferro-enxofre [21] foram propostas em 1988. Ambas sugerem que a vida se teria iniciado em
fluidos hidrotermais gracas as reacoes entre sulfuretos de metais de transicao, principalmente
de ferro.

A hipétese do mundo de ferro-enxofre, proposta por Wéchtershauser [19,20], admite que a
reacdo primordial consistiria na formagao de pirite (FeS,) e de H,, partindo, para tal, de dcido
sulfidrico (H.S) e troilita (FeS). Esta reacdo teria ocorrido em meio aquoso, o que permitiria a
reacdo de H, com didxido de carbono (C0O,) dissolvido no meio, originando, assim, dcido férmico
(HCOOH). Adicionalmente, o H poderia atuar como agente redutor dos 6xidos de carbono, o que

teria favorecido a produgdo de algumas biomoléculas [20], como se evidencia na figura 2.

Este artigo é protegido por copyright. Todos os direitos reservados. SPQ 2020.



C0, ——— CH,8H

CH,COH

HCO:H CH;SCOCH;,

¢ HO,C,OCH,

% Aminoéidos

NH,

Figura 2 - Reagdes possiveis para os sistemas pré-biolégicos de acordo com a hipdtese do mundo de
ferro-enxofre (adaptada a partir de [12]).

J4 a hipétese membranar de ferro-enxofre, proposta por Russell [21] (e cuja representacdo
esquemdtica pode ser encontrada na figura 3), admite que as reacdes primordiais teriam
ocorrido gracas a interacdo dos fluidos hidrotermais com os oceanos primitivos, o que teria
permitido a precipitacao dos sulfuretos de metais de transicdo, principalmente de ferro, que
teriam, por seu turno, favorecido a formagdo de estruturas membranares com cardter
hidrofébico. Estas teriam possibilitado a separacao do ambiente interior (caracterizado por um
ambiente redutor e pH elevado) do exterior. O gradiente de pH entre os dois ambientes, aliado
ao gradiente de potencial, teria favorecido a transferéncia eletrénica, bem como a entrada de
CO,, com a consequente formacdo de biomoléculas, num processo andlogo ao proposto por

Wichtershiuser [21].
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Figura 3 — Representacdo esquematica da hipdtese membranar ferro-enxofre.

2.2. Hipé6tese do RNA World

Nesta hipdtese, proposta pela primeira vez em 1962 [22], admite-se que o dcido ribonucleico
(ou RiboNucleic Acid, RNA, na nomenclatura internacional) ter-se-ia formado, no ambiente
terrestre primitivo, antes do dcido desoxirribonucleico (ou DeoxyriboNucleic Acid, DNA, na
nomenclatura internacional). O RNA teria funcionado como forma de armazenar informacao
genética, permitindo a sintese proteica, e, simultaneamente, teria atuado como catalisador
reacional na forma de ribozima [23,24].

Tanto o RNA [25] como o DNA sdo cadeias com cardter polimérico que resultam da reagdo entre
diversos nucledtidos. Estes, por seu turno, sdo constitufdos por uma pentose, uma nucleobase
e um grupo fosfato. No RNA, o monossacarideo utilizado € a ribose, ao passo que no DNA é a
desoxirribose. A ribose ¢ uma molécula que pode adotar duas formas ciclicas, que se apresentam
na figura 4, a forma de furanose (1) ou a de piranose (2). A primeira caracteriza-se por um anel

de cinco membros, ao passo que a segunda apresenta um anel de seis membros.

OH
HO OH
HO

HO OH HO OH

Figura 4 — Forma ciclicas adotadas pela ribose (furanose (1); piranose (2)).
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A ribose, no estado sélido e em solucdo aquosa, ocorre, tipicamente, na forma de piranose. J3
nos seres vivos, nas estruturas em que estd presente, encontra-se na forma de furanose [26].
Existem cinco nucleobases associadas aos dcidos nucleicos: a adenina, a guanina, a citosina, a
timina e o uracilo. As trés primeiras sdo caracteristicas tanto do DNA como do RNA, ao passo
que a timina é exclusiva do dcido desoxirribonucleico e o uracilo é exclusivo do dcido

ribonucleico. Na figura 5 encontra-se a representacdo esquemdtica destas nucleobases.

Figura 5 — Representacdo esquemadtica das nucleobases associadas aos 4cidos nucleicos (adenina (1); guanina (2);
citosina (3); uracilo (4); timina (5)).

Para que o RNA se formasse, no ambiente terrestre primitivo, seria necessario a sintese, numa
primeira instancia, dos seus trés constituintes fundamentais e a posterior reacdo entre si, de
forma a originar ribonucledtidos. Na figura 6 encontra-se a representacdo esquemadtica de um

ribonucledtido, a adenosina-5'-monofosfato.

NH>
S

[

Figura 6 — Representacdo esquemdtica da adenosina-5'-monofosfato (azul-adenina; laranja-ribose; verde-grupo
fosfato). Os hidrogénios da ribose foram omitidos para facilitar a leitura.

A observacdo da figura permite verificar que se estabelece uma ligacdo N-osidica entre o dtomo

de nitrogénio do grupo amina da nucleobase, adenina, e o carbono 1" da ribose. Adicionalmente,
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o grupo fosfato estabelece uma ligagdo 0-osidica com o carbono 5’ do monossacarideo. Nos
restantes ribonucledtidos a ligacdo é andloga, verificando-se, apenas, a alteracdo da nucleobase.
Em seguida, serd analisada a forma como os elementos selecionados (célcio, ferro e boro)
poderiam ter contribufdo para as reacdes que favoreceram a sintese da ribose e das nucleobases
no ambiente terrestre primitivo. Serd, também, descrita a forma como dois destes elementos
(calcio e boro) contribuem para a estabilizacdo da ribose.

A sintese da ribose e das nucleobases, bem como a sintese dos ribonucledsidos e dos
ribonucledtidos ja se encontra documentada na literatura [7]. Uma vez que o principal objetivo
do presente artigo é relacionar os elementos selecionados com algumas reacées pré-bidticas e,
admitindo que a sintese dos ribonucledsidos e dos ribonucledtidos ocorreu gragas a reagao
direta entre os seus constituintes fundamentais, optou-se por analisar, somente, a influéncia
dos elementos selecionados em algumas reacdes que poderiam ter permitido a sintese destes

constituintes, isto é, a ribose e as nucleobases.

3. Ribose

A ribose ¢ uma molécula pouco estavel, apresentando, a pH 7 e 100 °C, um tempo de semivida
de, apenas, 73 minutos [12]. Desta forma, a sua sintese no ambiente terrestre primitivo
pressupde a sua consequente estabilizagdo, com vista a levar a cabo reagdes mais complexas,
como as que teriam originado os ribonucledtidos. Nesta seccdo, analisa-se a forma como os
elementos quimicos selecionados poderiam ter contribuido para a sintese e estabilizacdo da

ribose na Terra primitiva.

3.1. Sintese

As condigdes da Terra primitiva eram consideravelmente diferentes das que conhecemos hoje
[26], sendo, portanto, necessdrio estudar as possiveis reacdes de sintese em condicdes
admissiveis nesse perfodo. Este trabalho é, muitas vezes, especulativo, na medida em que h3
pouca informacao do periodo em causa.

Admite-se que a sintese dos monossacarideos, particularmente da ribose, no ambiente terrestre
primitivo, teria ocorrido a partir do formaldeido (CH,0) [27], num processo conhecido como
reacdo da formose [28]. E admissivel que esta reacdo esteja de acordo com as condicdes

geoquimicas da Terra primitiva [29].
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E preciso compreender, numa primeira instancia, como se teria formado o formaldeido na Terra
primitiva. Este composto pode ser obtido, quer pela foto-reducdo do CO,, quer através de
eletro-reducdo [27], estando esta Ultima hipétese em consondncia com as experiéncias de
Miller-Urey. Na figura 7 apresentam-se alguns passos da reacdo da formose. Note-se que esta

reacdo ocorre, tipicamente, para temperaturas na ordem dos 100 °C e requer pH elevado [27].

0]

PR
H)LHJrH)I\H—) \\/OH - l\/\OH

OH
0
A
0 y
Iy NS,
Pentoses e H H |
Hexoses OH
OH

Figura 7 - Reacdo da formose (adaptada de [27]).

Um dos grandes problemas da reagdo da formose prende-se com a rdpida degradagdo dos
produtos, o que poderia ter impedido a acumulagdo dos mesmos, ndo permitindo, desta forma,
a realizagdo de reacées subsequentes [27]. As pentoses e hexoses sdo, tipicamente, mais
estdveis do que os monossacarideos com menor niimero de dtomos de carbono, sendo esses 0s
produtos preferenciais deste processo reacional. Ainda assim, tendem a degradar-se ao fim de
algum tempo [27], o que justifica a necessidade de garantir a sua estabilizacdo no ambiente
terrestre primitivo.

A utilizacdo de catalisadores, neste processo reacional, permitiria um aumento da velocidade da
reacdo. Este aumento de velocidade poderia favorecer a acumulagdo de produtos no meio ou o
seu uso imediato em reacdes subsequentes, suplantando, assim, a sua degradacdo. Uma
hipdtese passaria por recorrer a sais presentes na Terra primitiva para esta fungdo, ndo se
invalidando, ainda assim, a estabilizagdo dos produtos resultantes da reacdo da formose
(assunto a abordar em maior detalhe na seccdo 3.2).

O hidréxido de cdlcio ¢ um sal com elevada atividade catalitica [27], que tem vindo a ser

estudado como possivel catalisador da reacdo da formose [29,30]. J3 existem evidéncias
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laboratoriais da sua possivel acdo catalitica nesta reacdo [31], no entanto, é de notar que as
experiéncias laboratoriais realizadas para obter ribose recorrendo a este processo reacional
foram efetuadas com pH entre 10 e 11 e temperatura entre 60 e 80 °C [32]. O facto de a
temperatura reacional, na presenca de catalisador, ser ligeiramente inferior a temperatura na
sua auséncia, poderia ter facilitado a ocorréncia desta reagcdo no ambiente terrestre primitivo.
As condicdes laboratoriais utilizadas podem ser consideradas consistentes com o ambiente
pré-bioldgico [33]. No entanto, o pH elevado a que se recorreu poderd apresentar desvantagens,
na medida em que as pentoses, nestas condices, tendem a degradar-se facilmente [34].

A relacdo do cdlcio com a reagdo da formose nio se fica pelo hidréxido de calcio. Na realidade,
também o carbonato de cdlcio pode atuar como catalisador desta reacdo [35,36]. As evidéncias
de um estudo de 1993 [29] permitiram concluir que, na reacdo da formose, o célcio ndo é
essencial para a obtengdo dos produtos, inferindo-se, assim, que tem uma agdo meramente
catalitica. Este papel é, adicionalmente, justificado pelo facto de os sais apresentados como
exemplo serem constituidos por anides diferentes, apresentando como fator comum apenas o
catido cdlcio.

Ao longo do tempo, a comunidade cientifica tem vindo a debater a possibilidade da reagdo da
formose ter originado ribose no mundo pré-biolégico [27,29]. E importante notar que nem todas
as reagoes plausiveis do ponto de vista tedrico (e executdveis em laboratério) correspondem a
reacOes pré-bidticas que ocorreram na realidade, sendo, portanto, necessdrio continuar a

estudar esta drea da Quimica.

3.2. Estabilizacao

Tal como foi referido no inicio desta seccao, a ribose é uma molécula pouco estavel, o que se
comprova pelas evidéncias da sua degradacdo quando em presenca de carbonato [36]. Uma vez
que este anido estaria presente na dgua do mar na Terra primitiva [37], a estabilizacdo da ribose
teria sido crucial para permitir a sintese de estruturas mais complexas. Os estudos atuais
indiciam que quer o cdlcio, quer o boro poderiam ter participado na estabilizacdo deste

monossacarideo.
3.2.1. Calcio

O cdlcio tem um papel fundamental na estabilizacdo da ribose na forma de furanose. Esta

estabilizagdo resulta da coordenacao do cloreto de cdlcio com a furanose, no estado sélido [38].
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A coordenacgdo ocorre gracas as ligacoes relativamente fortes que o ido cdlcio pode estabelecer
com os monossacarideos [39].

Na figura 8 ilustra-se, esquematicamente, a coordenacdo do ido cdlcio com a ribose. Este ido
coordena-se com duas moléculas de ribose e, simultaneamente, com trés moléculas de dgua. A
coordenacgdo ocorre através dos dtomos de oxigénio. No caso da ribose, o cdlcio coordena-se
com os oxigénios ligados aos carbonos T, 2" e 3’ (consultar a numeracdo na figura 6) de uma
molécula de ribose e os oxigénios ligados aos carbonos 4’ e 5’ de outra molécula de

monossacarideo. As ligacdes podem ter comprimento entre 2,368 e 2,538 A [38].

Figura 8 — Representacao esquemdtica da coordenacao do cdlcio com a ribose (adaptado de [38]).

Os lantanideos apresentam raios iénicos andlogos aos do cdlcio, podendo também coordenar-se
com a ribose. No entanto, esta coordenacdo ocorre somente quando a ribose se encontra na
forma de piranose [40-43], sendo a estabilizacdo na forma de furanose, por acdo de um catido,

exclusiva do calcio.

3.2.2. Boro

O boro, na forma de borato, € o Unico anido capaz de estabilizar a ribose, na forma de furanose
[44-46], em meio aquoso [47]. Esta estabilizacdo poderia ter ocorrido em associacdo com a
reacdo da formose, sendo uma propriedade particularmente importante, na medida em que
poderia ter facilitado a acumulacdo da ribose no ambiente terrestre primitivo [45].

O borato pode formar, com a ribose, ésteres com estequiometria 1:1 ou 1:2. A ligacdo ocorre,
tipicamente, entre os carbonos 2’ e 3’ provenientes do monossacarideo (consultar numeracao

na figura 6) e o borato. Desta forma, os carbonos 1 e 5', originarios da ribose, permanecem livres
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para a adicdo dos restantes constituintes dos ribonucledtidos [43,46]. Na figura 9 ilustra-se a

ligacdo entre o borato e a ribose, na proporgao 1:2.

© OH
HO
o 0
\B_/
o o
OH
HO 5

Figura 9- Representagdo esquemadtica da ligacdo entre o borato e a ribose (1:2)

Existem jd estudos, quer experimentais [48], quer computacionais [49], que comprovam a agdo
do borato como estabilizador da ribose. No caso experimental [48], comprovou-se que o
aumento da concentragao de borato conduz ao aumento de estabilidade do monossacarideo. J3
o estudo tedrico [49] veio fundamentar as evidéncias de que os ésteres de ribose-borato sdo
mais estdveis do que os ésteres de borato com outras pentoses (como seja a arabinose, lixose e
xilose), o que fundamenta o uso preferencial deste monossacarideo nas estruturas pré-
bioldgicas.

O boro pode, igualmente, estabilizar a ribose, em meio dcido, sendo neste caso utilizado na

forma de dcido bérico [36,50].

4. Sintese das nucleobases

Para além do estudo da forma como a ribose poderia ter sido sintetizada, no ambiente terrestre
primitivo, é importante compreender como se poderiam ter formado, neste ambiente, as
nucleobases. Nesta seccao apresentam-se exemplos da participacdo do cdlcio e do ferro em

algumas reagdes que poderiam ter conduzido a sintese de nucleobases.

4.1. Reacao da formamida
A reacao da formamida (HCONH.), cuja representacdo esquemitica estd presente na figura 10,
¢ uma reacdo que ja se encontra bem documentada na literatura [51-53]. Esta reacdo tem sido

utilizada para obter quer purinas quer pirimidinas em condicdes pré-bioldgicas. Uma vez que a
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formamida j3 foi detetada no Cosmos, este composto é considerado um possivel reagente

pré-bioldgico [54].

2 3
NH,
0 N N
)L catalisador N|/j > </ / |N
100 ou 160°C K Y
H NH, " N N .
1
NH
2 0
\N
/& | NH
N 0] )
H N
a4 5

Figura 10 — Reagdo da formamida (1) que origina purina (2), adenina (3), citosina (4) e pirimidin-4(3H)-ona (5)

Os cientistas tém estudado diversas hipdteses de catalisadores para esta reagao, tentando
perceber quais os minerais mais adequados, na Terra primitiva, a obten¢do dos produtos
desejados em quantidades que permitissem a sintese dos ribonucledtidos.

Em 2000 [55], utilizando o carbonato de célcio como catalisador, verificou-se um aumento de
530% na obtengdo de purina (2) em relacdo a reacdo sem catalisador. Mais recentemente, em
2010 [56], comprovou-se que o uso deste sal como catalisador, permite, ainda, aumentar a
quantidade de adenina (3) obtida a partir da mesma reagao.

O ferro, a semelhanga do calcio, poderia ter participado como catalisador na reagdo ilustrada na
figura 10. Neste caso, o ferro encontrar-se-ia na forma mineral (como FeS, ou calcopirite
(FeCusS,), por exemplo) [57]. A pirite teria sido um mineral abundante no perfodo pré-bioldgico,
sendo, adicionalmente, um componente importante da hipétese do mundo de ferro-enxofre
[57]. Os estudos laboratoriais realizados utilizando minerais de ferro como catalisadores da
reacao da formamida revelaram que a tetraedrite ((Cu,Fe).SbsSi) [57] permitiu um aumento de
9,8% na obtencado de purina (2) em relacdo a reacdo ndo catalisada. Adicionalmente, estudos
que recorreram a olivinas (minerais de ferro, magnésio e silicatos) como catalisadores
permitiram obter citosina (4) e pirimidin-4(3H)-ona (5) a partir da mesma reacdo [58], produtos

estes que ndo tinham sido obtidos na auséncia de catalisador.
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4.2. Reacao de fotodesidrogenacdo do DHU

A reacao de fotodesidrogenacdo do DHU (5,6-di-hidrouracilo) ¢ uma reacdo que poderia ter
permitido a obtencdo de uracilo no mundo pré-bioldgico. A representacdo esquemdtica desta
reacdo estd presente na figura 11. Nas experiéncias laboratoriais, o DHU foi obtido, numa primeira

instancia, gracas a reacdo entre a p-alanina e a ureia (possiveis reagentes pré-biolégicos) [59].

NH -H; NH
N 0] N o
H H

Figura 11 - Reagdo de fotodesidrogenacdo do DHU a uracilo

De entre os elementos selecionados neste artigo, o cdlcio, na forma de carbonato, foi utilizado,
em 1976 [59], como possivel catalisador da supracitada reacdo. No entanto, a utilizacdo deste
sal permitiu a obtencdo de um rendimento de, apenas, 2%, rendimento este que é bastante
baixo quando comparado com outros catalisadores (como seja a montmorilonite, argilo-
mineral, constituido por diéxido de silicio, aluminio e oxigénio). Conclui-se, assim, que,
provavelmente, este sal ndo teria atuado como catalisador na reacdo descrita. No entanto, os
processos reacionais no mundo pré-bioldgico poderiam ter decorrido ao longo de milhares de
anos, por isso, o baixo rendimento poderia ndo ser problemdtico. Desta forma, serdo necessarios
mais estudos para perceber se o carbonato de cdlcio poderia ter contribuido, de alguma forma,

para este processo reacional.

4.3. Possiveis sinteses na nebulosa solar

Tal como descrito anteriormente (ponto 2.1 do presente artigo), a hipétese da Neopanspermia
pressupde a sintese dos blocos fundamentais no Cosmos. Uma possibilidade seria sintetizar
estes compostos na nebulosa solar. Nesta seccdo, analisa-se o papel que os elementos
selecionados poderiam ter desempenhado nas referidas sinteses. Note-se, ainda, que a presenca
de nucleobases e monossacarideos em condritos carbondceos [14,15] indicia que estes
compostos poderiam ter sido transportados até a Terra pelos corpos celestes.

Existem ja estudos que sugerem que os compostos de nitrogénio (nomeadamente as purinas)

poder-se-iam ter formado gracas a reacdes envolvendo CO,, H. e NHs, 0 que fundamentaria a
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sintese deste tipo de compostos na nebulosa solar. Nas experiéncias laboratoriais realizadas
neste campo, recorreu-se aos meteoritos Orgueil e Murray [60]. Estes foram pulverizados, tendo
o pé resultante sido utilizado como catalisador reacional. Este pé continha, entre outros
compostos, ferro [61], o que indicia a importancia deste elemento para as sinteses na nebulosa
solar. Foi possivel, assim, fundamentar a hipdtese de a génese dos blocos fundamentais ter
ocorrido na nebulosa solar [62], por reacdes espontaneas. Reacdes similares foram realizadas,
em 1971, recorrendo, neste caso, a catalisadores de ferro e niquel [63]. Nos ensaios laboratoriais
descritos, admitiu-se que a sintese dos compostos de nitrogénio teria ocorrido gragas a reagoes
de Fischer-Tropsch (reacdes que permitem obter hidrocarbonetos liquidos a partir de monéxido
de carbono (CO) e H, gasosos). Esta é uma alternativa apresentada para explicar o processo
reacional na nebulosa solar, pois as sinteses de Miller-Urey ndo permitem obter, entre outros,
os hidrocarbonetos alifdticos e aromdticos, os anéis heterociclicos de nitrogénio e vdrios

compostos contendo oxigénio [64].

5. Consideracgoes finais

A origem da vida constitui uma das maiores questdes da Humanidade. O desenvolvimento da
Ciéncia tem permitido, ao longo dos séculos, formular novas hipdteses para tentar dar respostas
mais completas e satisfatérias a esta questdo. No entanto, a dificuldade em reproduzir as
condicdes da Terra primitiva, aliada a dificuldade de obtencdo de amostras desse periodo nio
permitiu, ainda, perceber inequivocamente de que forma a vida teria surgido no planeta Terra.
A andlise detalhada dos elementos quimicos e das suas propriedades podera ser fundamental
para compreender 0S mecanismos reacionais no ambiente pré-bioldgico, sendo, portanto,
necessario continuar a estudar esta drea da Quimica.

A andlise aqui efetuada do possivel papel do célcio, ferro e boro na origem da vida indicia que
estes elementos sdo bastante versateis, na medida em que poderao ter participado em algumas
reacdes pré-bioldgicas com natureza distinta. O cdlcio e o boro podem ter sido importantes para
a sintese e estabilizacdo da ribose, ao passo que o ferro poderd ter atuado como catalisador na
sintese das nucleobases. Neste processo reacional é, também, de destacar a possivel acao

catalitica do calcio.
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