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METALLOIDS IN ORIGIN AND EVOLUTION OF LIFE. Metalloids have characteristics between metals and non-metals which
give them, in some cases, specific properties. At least two of this chemical elements, boron and silicon, are essential to a significant
number of living organisms and since some years ago it has been observed that the same metalloids may be involved in the synthesis

and stabilization of some molecules relevant to the origin of life.
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INTRODUCAO

Embora se verifique uma tendéncia para abandonar o conceito
de semimetal (metaloide), tanto a Unido Internacional da Quimica
Pura e Aplicada como a Sociedade Brasileira de Quimica nao os
incluem separadamente nas suas tabelas periddicas dos elementos,!
continuam a publicar-se muitos trabalhos sobre semimetais, dado
que t&m algumas especificidades com aplicagdes, por exemplo, no
fabrico de semicondutores.> No grupo dos semimetais (Figura 1)
sdo, geralmente, incluidos os seguintes elementos quimicos: boro
(grupo 13), silicio e germanio (grupo 14), arsénio e antiménio (grupo
15), e teldrio (grupo 16), sendo, por vezes, a designagdo alargada
ao polodnio (grupo 16) e ao dstato (grupo 17). Caracterizam-se por
terem propriedades fisicas e/ou quimicas de metais e de ndo metais.?
Note-se que o dstato apresenta propriedades dos semimetais, embora
pertenca ao grupo dos halogéneos.

Este artigo teve por objetivo descrever os semimetais com carac-
terfsticas mais proximas dos nfio metais e com pelo menos um is6topo
estdvel, que possam ter dado contributos no processo de origem e
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Figura 1. Localizagdo dos semimetais na Tabela Periédica dos Elementos
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evolucdo da vida na Terra. De notar também que atualmente os ele-
mentos boro, silicio, arsénio e telirio tém sido identificados como
tendo fungdes ou eventuais desempenhos casuisticos nos seres vivos.
Por outro lado, todos os is6topos de polénio e de dstato sdo radio-
ativos, e por isso ndo sio adequados aos processos metabélicos que
ocorrem nos sistemas biol6gicos, pois originam reagdes que degradam
as biomoléculas, como consequéncia do seu decaimento radioativo.**

0S SEMIMETAIS E 0S SISTEMAS BIOLOGICOS

Antes de se analisar os semimetais na sua associagdo com es-
truturas bioldgicas (ou eventualmente pré-bioldgicas) € conveniente
efetuar algumas consideracgdes acerca das razdes gerais para a escolha
dos elementos quimicos pelos organismos vivos, as quais podem ser
generalizadas para as estruturas pré-bioldgicas. Essas razdes sdo,
pelo menos, duas das seguintes: abundancia, disponibilidade (que, de
maneira simples, esta relacionada com possibilidade dos elementos
quimicos serem solubilizados sem dispéndio elevado de energia)
e eficiéncia funcional [a aptiddo para possibilitarem determinadas
reacdes (bio)quimicas].*’

Muitos elementos quimicos sdo incorporados nos seres vivos na
forma de compostos quimicos com alguma complexidade. Todavia,
no periodo de transi¢@o entre os sistemas mineroldgicos e a ocorréncia
dos primeiros organismos vivos, a escolha dos elementos quimicos
teve em conta as limitagdes da quantidade, o modo como ocorriam os
materiais acessiveis (maioritariamente de composicdo mais simples
do que os atuais) e ainda das reagdes em que poderiam participar.*’
No respeitante ao periodo pré-bidtico, os reservatérios de dgua
liquida, eventualmente em ambientes sujeitos a pressdes elevadas,
podem ter sido locais onde tenham ocorrido reacdes pré-bidticas
e as razdes acima mencionadas podem ter sido condicionadas por
esses meios ndo serem homogéneos, o que afetou a abundancia e a
disponibilidade dos elementos quimicos com a localizag¢do. Deste
modo, € possivel que alguns elementos mais abundantes na globa-
lidade tenham dado um contributo menos significativo na formagao
de estruturas pré-bidticas em regides que reuniam condicdes para a
ocorréncia de reagdes pré-bioldgicas. Além disso, a disponibilidade
dos vdrios elementos quimicos foi-se alterando ao longo do tempo
em diversos locais,**1° 0 que em periodos criticos pode ter imposto
limitagdes ao tipo de estruturas que af se formariam.
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Nos cerca de 4,5 mil milhdes de anos do planeta Terra ocorreram
modificacdes ambientais que conduziram a alteraciio da disponibi-
lidade de alguns elementos quimicos. De facto, algumas espécies
quimicas que inicialmente nio se encontravam disponiveis, tornaram-
-se progressivamente mais disponiveis com mudangas ambientais,
enquanto outras se tornaram menos disponiveis. Como a atmosfera
terrestre foi nos primérdios da Vida mais redutora, a ocorréncia de
sulfuretos era favorecida e como muitos destes compostos continham
metais de transi¢do pouco soliveis estes estavam muito pouco dis-
poniveis. Com a oxigenagdo da atmosfera os sulfuretos foram sendo
progressivamente oxidados a sulfatos mais soltveis e, por exemplo,
adicionalmente, o molibdénio passou a ocorrer como molibdato,
ficando este metal mais disponivel. Todavia, o ferro passou a pre-
dominar no seu estado de oxidag@o trés, o que fez diminuir a sua
disponibilidade. Como € de esperar, estas modificacdes provocaram
uma evolugio ao nivel dos organismos, apesar dos processos quimicos
nas células néo terem tido alteracdes bruscas.*5!!

Uma célula, em geral, contém cerca de 20 elementos quimicos
diferentes (ndo chegando a 30 o nimero de elementos essenciais em
todos os tipos de organismos vivos) e o seu funcionamento depende
da forma como esses elementos estdo distribuidos. Na sua distribui¢ao
pelos grupos da Tabela Periédica dos Elementos € pequeno o nimero
de grupos com mais do que dois elementos participantes nos processos
metabdlicos que ocorrem nas células. Todavia, o desempenho ade-
quado dos organismos vivos depende da forma como os elementos
quimicos essenciais ocorrem nestes (por exemplo, ao nivel do seu
estado de oxidag@o) ou ainda como a sua quantidade condiciona as
atividades metabdlicas. Por isso, podem tornar-se téxicos, tal como
os ndo essenciais, por favorecem reacdes inconvenientes.* Deste
modo, estas palavras escritas na primeira metade do século XVI
por Theophrastus Philippus Aureolus Bombastus von Hohenheim
(1493-1541), mais conhecido como Paracelsus, considerado o fun-
dador da Toxicologia, ainda mantém atualidade: «Alle Ding’ sind
Gift, und nichts ohn’ Gift; allein die Dosis macht, daf3 ein Ding kein
Gift ist», ou na versdo condensada em latim «Sola dosis facit vene-
num», podendo a primeira ser traduzida por «Todas as substancias
sdo venenos; nenhuma nao o €. A dose certa diferencia o veneno do
remédio», adaptado da ref. 5.

E de salientar que para qualquer organismo vivo assegurar a
sua sobrevivéncia num ambiente, que entretanto tenha sofrido alte-
racOes pela variagdo da disponibilidade de algum(ns) elemento(s)
quimico(s), tem de adaptar-se a situagdo ou, em alternativa, mudar
de habitat. Caso permanega pode ter de lidar com um (ou mais)
elemento(s) quimico(s) téxico(s) ndo essencial(ais) que inicialmente
tem tendéncia a rejeitar. Esta resposta serve eventualmente como si-
nalizador de risco, podendo acontecer numa fase seguinte que esse(s)
elemento(s) quimico(s) ocorra(m) numa forma mais indcua, caso
seja(m) incorporado(s) no metabolismo atuando como sinalizador(es)
interno(s) ou vir(em) mesmo a ser utilizado(s) em fungdes especificas.
Deste modo, alguns elementos quimicos que fiquem mais disponiveis
podem vir a tornar-se essenciais por serem eficientes para uma dada
func@o. Esta alterag@o pode favorecer os mecanismos evolutivos.*

Como acerca do processo de origem da vida os conhecimentos sao
muito limitados, antes de se abordar esse tema e o eventual desempe-
nho dos semimetais nesse processo, analisar-se-ao as abundancias na
Terra e as atividades metabdlicas do boro, silicio, arsénio e teldrio.

Abundancia e atividades metabdlicas dos semimetais boro,
silicio, arsénio e teldrio

Os semimetais, boro, silicio, arsénio e teldrio, apresentam funcdes
ou podem estar associados a processos bioquimicos que ocorrem nos
seres vivos. Apenas o boro e o silicio ocorrem em um tnico estado de
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oxidacdo e sempre com mais do que uma ligacdo do semimetal a um
atomo de oxigénio. O boro € o 11° elemento quimico mais abundante
na dgua do mar, mas ocupa a 38 posi¢do em termos de abundancia
na crusta terrestre, ocorrendo nesta, quando na forma de borato, em
quantidades significativas proximo de regides com atividade vulca-
nica intensa.”” O silicio € o 2° elemento quimico mais abundante na
crusta terrestre. O arsénio e o teldrio sdo, respetivamente, o 53° e o
72° elementos mais abundantes na crusta terrestre e também muito
pouco abundantes na dgua do mar.*!3

Participagdo do boro na biologia

Ao valor de pH fisiolégico, o boro, como 4cido bérico (HBO,),
¢ uma espécie neutra, devido ao valor baixo da sua constante de
dissociacdo, pK, = 9,2, o que lhe permite atravessar facilmente as
membranas celulares. No ambiente celular participa em reac¢des de
condensagdo com cis-didis, ocorrendo ligado quimicamente com
quatro dtomos de oxigénio.

Desde 1923 € reconhecido que o boro € um elemento quimico es-
sencial nas plantas superiores (em que participa na expansio da parede
celular, facilitando a divisdo celular e ocorrendo associado a polissa-
caridos), tendo sido, mais tarde, demonstrada a sua essencialidade em
bactérias. Em algumas bactérias sdo produzidos antibidticos naturais
contendo boro e este elemento quimico pode também participar na
comunicag¢do entre membros deste tipo de micro-organismos, através
da libertagdo para o meio extracelular de moléculas sinalizadoras
denominadas autoindutores, processo designado por quorum-sensing
e que permite a formagéo de biofilmes.'* Por exemplo, o autoindutor
AI-2 ¢ produzido por vérias dezenas de espécies bacterianas, podendo
permitir a comunica¢ao entre espécies. No caso das bactérias Vibrio,
estas apresentam essa estrutura contendo um atomo de boro ligado
como diéster, enquanto que na Escherichia coli ndo apresenta este
elemento quimico. Note-se que, o habitat da V. harvey é o mar,
onde a concentrag@o de boro € significativa, o que ndo acontece no
meio onde vive a E. coli.*'s E também conhecida a presenca de boro
em um f6ssil de Solenopora jurassica, uma espécie extinta de alga
vermelha.'® Curiosamente, em todos os casos, incluindo no féssil, a
sua forma de coordenacio € equivalente (Figura 2), sendo efetuada
através de dtomos de oxigénio.

O boro € muito menos importante em biologia do que o carbono
e o silicio, mas o facto de ser mais pequeno do que os outros dois
elementos quimicos pode favorecer a sua participac@o na estabilizacdo
de estruturas de varias biomoléculas.*
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Figura 2. Representagdo geral da forma de coordenagdo de boro em molé-
culas biologicas

Participagdo do silicio na biologia

O silicio € do mesmo grupo quimico do carbono, mas € cerca
de seiscentas vezes mais abundante do que este elemento quimico
na crusta terrestre. Todavia, os organismos vivos usam o carbono na
estrutura bdsica das suas biomoléculas, devido as suas propriedades
quimicas. A menor estabilidade da ligagdo quimica Si-Si, quando
comparada com a correspondente ligagdo C-C, mostra como seria
reduzida a estabilidade das macrobiomoléculas se fossem constitu-
idas por silicio. Por outro lado, as energias de ligagcdo de carbono
com os outros elementos quimicos bdsicos presentes nos seres vivos
(hidrogénio, oxigénio e nitrogénio) permitem verificar a maior
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versatilidade do carbono em comparacgio com o silicio nos sistemas
bioldgicos. O semimetal silicio forma com o oxigénio, na Natureza,
compostos do tipo -Si-O-Si-, os quais t€m tendéncia a gerar estruturas
tridimensionais e serem dificilmente funcionalizdveis para ocorrerem
nos seres Vivos.

Nos organismos vivos, o silicio ocorre normalmente em estruturas
amorfas com a composicio SiO,(OH), ,,. Apesar das suas limitagdes
acima referidas, este semimetal € fundamental em muitos eucariotas
unicelulares e em algumas esponjas (ocorrendo em ambos 0s casos
em biominerais), em plantas nesta tltima forma e também como oli-
goelemento, ou elemento vestigial, e neste caso também nos animais
superiores. Nas plantas, o silicio favorece o crescimento, aumenta a
resisténcia a fungos e reforca a resisténcia mecanica, enquanto que
nos animais se encontra associado ao processo de nucleagio do fosfato
de cdlcio, necessario na formagao dos tecidos dsseos e na manuten-
cdo da integridade dos tecidos, designadamente pela estabilizacio
de glicoproteinas associadas ao colagénio. Na maioria dos casos, o
silicio ocorre em biominerais de silica, embora em alguns possa estar
associado a macrobiomoléculas.*!”

Participagdo do arsénio na biologia

O arsénio ocorre disperso no meio ambiente e a atividade humana
tem-o tornado cada vez mais disponivel aos sistemas bioldgicos. Os
micro-organismos podem, por exemplo, através das suas reacdes,
transferi-lo para os aquiferos, o que tem causado problemas na saide
publica, provocando, nomeadamente, «arsenicose» numa larga escala,
em paises como Bangladesh e India. Na sua forma oxidada, o arsenato
compete com o fosfato e inibe o processo de fosforilagio oxidativa que
ocorre nos mitocondrios, afetando a bioenergética das células porque
bloqueia a producdo de ATP, a moeda de troca energética nos seres
vivos. Por outro lado, na sua forma reduzida catiénica coordena-se
com grupos tidlicos, causando perturbagdes metabdlicas.*'®

Com o aumento da disponibilidade do arsénio, alguns seres vivos
tém desenvolvido mecanismos de desintoxicacdo e de utilizacdo
deste semimetal, como acontece com alguns organismos marinhos,
por exemplo, peixes e focas, que o incluem em compostos organicos
menos toxicos. Atualmente, conhecem-se mais de duas dezenas de
compostos quimicos de arsénio presentes em organismos vivos, in-
cluindo agucares e tidis. O fungo Saccharomyces cerevisiae contém
uma enzima que reduz arsénio, a redutase de arsenato, a qual tem
homologias com algumas enzimas que quebram ligacdes de grupos
fosfato, as fosfatases, o que sugere ter a redutase resultado destas
dltimas. Diversos micro-organismos, numa gama vasta de habitats,
utilizam oxoanides com arsénio para gerar energia, tanto como arse-
nito (AsO;’) como através do arsenato (AsO,>). E de referir também,
que alguns fetos do género Pteris sdo hiperacumuladores de arsénio,
tendo sido verificado que um maior teor no solo deste elemento
quimico estimula o crescimento das espécies, sendo nestes fetos
transportado como arsenato pelos transportadores de fosfato e pos-
teriormente reduzido. Por outro lado, a nivel celular foram descritas
«bombas i6nicas» (P-ATPases ou E1E2-ATPases) que transportam
arsénio através das membranas. Estudos de especiacdo efetuados na
P, vittata, mostraram que o arsénio ocorre maioritariamente como
As** que é, curiosamente, considerada a forma mais téxica para os
seres vivos. Por outro lado, a bactéria extremoéfila GFAJ-1 parece
poder utilizar arsénio no seu metabolismo, embora este efeito seja
assunto polémico.*!%2

Serd que o arsénio € um elemento quimico que progressivamente
estd a ser incorporado por alguns seres vivos?

Participagdo do teliirio na biologia
Sao conhecidos casos de fungos em meios sem fontes de enxo-
fre, mas na presenga de sais de teldrio que sintetizam aminodcidos
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com este semimetal em vez de enxofre.”! Note-se que o enxofre, na
cisteina, € substituido formalmente pelo selénio, na selenocisteina, a
qual € atualmente conhecida como o 21° aminoécido.?

Por outro lado, foram identificadas bactérias anaerdbias com
habitats em ventarolas marinhas no oceano profundo que podem usar
telurato e telurito como aceitadores de eletrdes na cadeia respiratéria.?!

Ocorréncia de semimetais nos organismos vivos

A ocorréncia de semimetais nos atuais organismos vivos pode
resultar do processo evolutivo, mas ndo € de excluir o seu contributo
inicial na formacao das estruturas pré-biolégicas. Ao boro e ao silicio,
devido as suas abundancias e importincia nos seres vivos atuais,
podem ser atribuidos contributos importantes nesse processo. No
caso particular do boro ¢ de referir a sua relativa abundancia nos
oceanos atuais.*!* Considerando que o meio aquoso pode ter sido
relevante em algumas reagdes pré-bidticas e como o boro tem a
tendéncia para acumular-se na crusta terrestre em zonas com intensa
atividade vulcanica,'” ndo € de excluir que este semimetal tenha sido
significativamente abundante em regides do mesmo tipo nos fundos
marinhos, locais admissiveis para terem ocorrido rea¢des associadas
com a origem da vida na Terra.

O arsénio € um elemento quimico do mesmo grupo do fésforo,
sendo estes, respetivamente, os elementos quimicos centrais do ar-
senato e do fosfato, espécies quimicas com caracteristicas quimicas
semelhantes, o que poderia favorecer a ocorréncia do arsenato, em
vez do fosfato, nas multiplas fungdes bioldgicas em que o fosfato se
encontra envolvido. No entanto, o arsenato reduz-se no meio biolégico
ao estado trivalente, o que ndo acontece com o fosfato. Além disso,
os ésteres de arsenato hidrolisam mais rapidamente do que os ésteres
de fosfato, pelo que ndo sdo boas fontes para armazenamento de
energia nos organismos vivos.* Note-se, no entanto, que a polémica
acerca do arsénio na biologia ¢ atualmente muito significativa.”’ Estas
caracteristicas do arsénio e, ainda, a menor abundéncia de arsénio
do que de fosforo, podem ter condicionado a sua ocorréncia em
estruturas pré-bioldgicas.

Relativamente ao teldrio, € de notar que o selénio, ambos do
mesmo grupo (16), mas este do quarto periodo da Tabela Periddica do
Elementos, deve ter sido incorporado tardiamente no metabolismo,*
talvez por ser pouco abundante." De facto, o teltrio € ainda menos
abundante do que o selénio."* Como nesse grupo sdo essenciais para
todos os seres vivos trés elementos (oxigénio, enxofre e selénio),* é
pouco provavel a ocorréncia de teltrio em estruturas pré-biolégicas.
Os casos referidos de teldrio nos organismos vivos atuais®*' podem
resultar de pressdes ambientais que algumas analogias quimicas
favorecem.

De seguida, serdo efetuados alguns comentarios acerca da origem
da vida e a possivel participacido dos semimetais neste processo.

A ORIGEM DA VIDA E O RNA WORLD

As primeiras interpretacdes cientificas acerca da origem da
vida admitiam que no ambiente terrestre primitivo encontrar-se-iam
disponiveis 0s componentes necessarios para a génese da vida.?***
A mais conhecida experiéncia inicial que tem dado suporte a estas
hipéteses descreveu a sintese de algumas moléculas bioldgicas mais
simples.” Todavia, dada a interdependéncia dos sistemas genético e
metabdlico nos organismos vivos atuais, as formulagdes propostas
ndo resolvem a divergéncia relativamente ao qual surgiu primeiro,
aspeto conhecido como o paradoxo da galinha e do ovo.?*% A hipétese
RNA world®* pode permitir superar este paradoxo por considerar que
os sistemas genético e metabdlico tiveram uma origem conjunta e a
génese de ambos ocorreu com o aparecimento de moléculas de RNA
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(4cido ribonucleico ou RiboNucleic Acid), o qual € constituido por
ribonucledtidos. Os ribonucledtidos contém fosfato, ribose e uma
nucleobase (adenina, guanina, citosina ou uracilo). Adicionalmente,
apresentam a capacidade de serem catalisadores bioldgicos, consti-
tuidos por RNA (denominadas ribozimas), promovendo a sua autor-
replicag@o. Assim, permitiu-se que a informagao nao fosse perdida
no fim de cada geragdo molecular (fungio genética).’s

O suporte da hipétese do RNA world requer a formacdo de
ribozimas com capacidade de catalisar uma significativa gama de
reagdes.”? Saliente-se que algumas coenzimas, como a dinucleétido
de flavina e adenina, contém adenina, ribose e fosfato, tal como o
RNA. As coenzimas podem estar envolvidas em reacdes de transfe-
réncia de grupos quimicos (transferases) e também em reagdes de
oxidacdo-redugdo (6xido-redutases), podendo, tal como as ribozimas,
ser «descendentes diretos» dos processos cataliticos pré-biolégicos.*

A hipétese do RNA world reldne uma parte muito significativa
da investigacdo feita na drea da quimica pré-biética. Contudo, de-
terminados passos na formac¢do do RNA ainda se encontram por
esclarecer.”” A existéncia de um ambiente redutor nos primérdios da
vida da Terra € fundamental, pois se assim ndo fosse a sintese de mo-
léculas orgénicas pré-bidticas seria muito improvavel.”” Os ambientes
das ventarolas nos oceanos tém sido sugeridos como sendo locais
privilegiados da formacgdo de moléculas relevantes para a origem e
evolugéo da vida na Terra.**

Outros autores consideram que o RNA (ou um seu precursor)
pode ndo ter tido origem prebidtica. Este confronto de pontos de
vista foi recentemente analisado.*

Vias de sintese pré-bidtica de RNA

O surgimento das primeiras moléculas de RNA pode ter aconteci-
do pela sintese a partir dos seus precursores, por meio de um processo
ndo catalisado enzimaticamente® ou através de uma transigéo a partir
de uma molécula funcional antecessora de RNA.? Até ao presente,
nao foi encontrado nenhum ser vivo com vestigios deste dltimo tipo
de estruturas e, nos casos propostos, estes nao sao tao eficientes como
o RNA. Além disso, ndo foi delineado nenhum percurso de transi¢cao
para as estruturas atuais.*

A sintese laboratorial de RNA, simulando vias plausiveis do
ponto de vista pré-bidtico, ndo foi ainda alcancada, embora a sintese
de ribose e de nucleobases tenha sido efetuada,”” mas a dos ribo-
nucleétidos € ainda repleta de dificuldades. Para além da sintese,
constituem fatores dificeis de ultrapassar a baixa estabilidade da
ribose e das nucleobases, a reduzida disponibilidade de fosfato*
e a conjugacio adequada destes componentes na sintese dos ri-
bonucledtidos.””7* Também a sintese direta de ribonucledsidos
de pirimidinas com uracilo ou citosina ainda nao foi conseguida,
embora uma versdo ativada tenha sido obtida.* Recentemente,
estruturas relacionaveis com os ribonucleétidos (de adenina ou de
guanina) foram conseguidas num s6 passo na presencga da nucleoba-
se respetiva, da ribose e de uma fonte de fésforo.* Por outro lado, a
polimerizagao de nucledtidos na presencga de compostos inorganicos
tem tido desenvolvimentos interessantes. Estes estudos tém sido
criticados por vdrias razdes, incluindo a sua baixa probabilidade
de terem ocorrido em ambientes pré-bidticos.*!

Semimetais na origem da vida

Sintese de ribose

A ribose ocorre em todo o tipo de organismos vivos e seus
derivados estdo presentes em varias biomoléculas fundamentais
no metabolismo, o que sugere que possa ter estado envolvida na
quimica pré-bioldgica. A reagdo da formose, descoberta em 1861,
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¢é reconhecida como uma via de sintese pré-bidtica da ribose, uma
vez que € autocatalitica e torna possivel obter uma mistura complexa
de monossacdridos a partir de um composto simples, o formaldei-
do. Este mecanismo ocorre em dgua, na presenca de hidréxido de
célcio e requer um aquecimento moderado. Mais especificamente,
a sintese de ribose ocorre numa reagio secundaria do ciclo, através
de uma condensagdo alddlica entre uma molécula de glicolaldeido
e uma de gliceraldeido.””** Apesar do ciclo da formose ser plausivel
em condicdes pré-bidticas,* € pouco eficiente, pois a velocidade de
reagdo € baixa e a quantidade da ribose produzida € muito pequena
relativamente a quantidade total de produtos.** Além disto, a redu-
zida estabilidade em solucdo da ribose dificulta a sua acumulacio
no meio reacional.’* Este aspeto, torna necessdria a sua acumulago
ao longo do tempo e isso implica a sua estabilizacdo. A presencga de
ides metdlicos pode contribuir para a estabilizagc@o da ribose, pois
foi previamente descrito que formam complexos com determinadas
conformacdes dos monossacaridos, nomeadamente daribose, através
da coordenac@o com os grupos de tipo hidroxilo dos carbonos C1, C2
e C3, tal como se verificou com oxoides de molibdénio, tungsténio e
urinio.* Também o vanadato*® e o arsenato*® complexam a ribose e o
molibdato* favorece a sintese desta pentose. A complexagdo destes
oxoides com os aglicares permitiriam que estes tivessem conforma-
¢oes favordveis a determinadas reagdes que ndo seriam possiveis
na auséncia destas espécies quimicas, embora ndo seja plausivel
a ocorréncia significativa destes oxoides no ambiente redutor pré-
-bidtico.* Estratégias de sintese envolvendo outros iGes inorganicos
tém sido desenvolvidas, como a catélise do processo por ides Pb*,*
mas a ndo ocorréncia deste metal no metabolismo dos seres vivos*®
pode indicar a sua n@o participa¢do nesta reacdo nos processos da
origem da vida na Terra primitiva.

Foi verificado que a formacdo de compostos entre o borato e
intermedidrios do ciclo da formose promove a sintese de pentoses
através da ligagdo do borato ao gliceraldeido (nos grupos hidroxilos
dos carbonos C2 e C3), inibindo a sua capacidade de atuar como
nucledfilo, permitindo-lhe que possa reagir posteriormente com o
glicoaldeido originando vdrias pentoses, entre as quais a ribose.*®
Uma vez que se observou que os compostos de borato-ribose s3o mais
estdveis termodinamicamente,® foi sugerido que a sintese da ribose
fosse promovida através do direcionamento do ciclo da formose,
que devido a sua selecdo especifica relativamente as outras pentoses
produzidas permite diminuir a variedade de produtos obtidos.

Através deste processo de sintese € possivel formar estruturas
contendo até dois monossacdridos, ligadas ao borato através de
dois carbonos adjacentes, dependendo o local de ligacdo do tipo de
agticar.**>° No caso da o-D-ribose, isémero mais adequado a sintese
dos ribonucleétidos, a ligacdo quimica do borato com a pentose €
feita com os grupos hidroxilo dos carbonos C1 e C2 ou C2 e C3,
tendo a segunda conformagdo a particularidade de as posi¢oes C1
e C5 ficarem livres, possibilitando a posterior adicdo dos restantes
constituintes dos ribonucledtidos.**° Assim, além do papel de cata-
lisador da sintese de ribose, o borato pode desempenhar um papel de
estabilizador deste agicar porque, como a reatividade das estruturas
borato-ribose € bastante inferior a dos monossacdridos livres, a
formacdo destes compostos possibilitaria contornar o problema da
estabilidade da ribose, permitindo assim a acumulaco deste agucar
em meio pré-bidtico.** Verificou-se que o borato forma compostos
com a ribose com estequiometria 1:1 ou 1:2 (Figura 3).

Como no meio ambiente se verifica muitas vezes a coexisténcia
de diversos ides, um facto interessante a analisar € a influéncia
de outros anides abundantes nos oceanos, tais como carbonato e
sulfato, sobre o efeito estabilizador do borato. Verificou-se que em
atmosfera de nitrogénio molecular, a pH bésico e a temperatura am-
biente, o sulfato néio exerce qualquer influéncia sobre a estabilidade
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Figura 3. Formagado de complexos de boro com o andmero 8 da ribose, com
estequiometria 1:1 (lado esquerdo) ou 1:2 (lado direito). Adaptada da ref. 50

da ribose nem dos compostos de borato-ribose e o carbonato nio
degrada de forma significativa a ribose, caso esta esteja associada
ao borato.”® Além disso, o borato favorece as formas furandsicas
da ribose,*® modo como ocorre nos organismos vivos. De facto, as
formas pirandsicas da ribose s3o muito mais abundantes em solucgao
aquosa do que as formas furandsicas, que se encontram neste meio
em percentagens reduzidas. Esta caracteristica de o boro favorecer
as formas furandsicas da ribose € tnica quando comparada com a
de outros anides mais abundantes presentes na principal fonte de
dgua liquida na Terra, os oceanos.’*>!

Com uma abundéncia na crusta terrestre mais elevada do que a
do boro, o silicio,'* como silicato, forma compostos com intermedi-
arios do ciclo da formose, promovendo a sintese de monossacdridos
de maior dimensdo, entre os quais as pentoses (ribose). Apesar
deste sistema de catdlise ndo ser especifico para a sintese de ribose,
¢é esperado que a producdo desta seja promovida relativamente a
outras pentoses pois as estruturas silicato-ribose sdo mais estaveis
termodinamicamente. Além da fun¢do de catalisador, o silicato
pode também estabilizar os monossacdridos produzidos durante
o ciclo da formose. Todavia, este desempenho pode ser muito li-
mitado dado que os silicatos sdo soliiveis em meio muito bésico e
os compostos de silicato-monossacaridos degradam-se neste meio
em pouco tempo.*3

Sintese de nucleobases

Vidrias hip6teses descrevem as vias de sintese das nucleobases
usando como matéria-prima compostos mais simples como o ciano-
acetileno, no caso de sintese de pirimidinas, ou mesmo a formamida,
tanto na sintese de purinas como de pirimidinas. Contudo, as vias de
sintese descritas necessitam de uma concentracdo inicial dos reagen-
tes elevada, o que ndo deve ter ocorrido em ambiente pré-biético.”’

Foram sugeridos métodos com a participacao catalitica de vérios
minerais, tais como a pirite (FeS,), a covelite (CuS) e a calcopirite
(FeCusS,),”*” muito difundidos na crusta terrestre, assim como com
compostos de zirconio.*® Mais recentemente, foi efetuada a sintese
de nucleobases, derivados de aminoacidos e acidos carboxilicos na
presenca de minerais de borato.” Estas reacdes envolvendo compostos
inorgnicos™** ocorrem em formamida a 160 °C e o boro tem um
comportamento similar aos outros elementos quimicos.

Além destes, ja foram também propostos sistemas sem a in-
tervengdo ides inorganicos, em que a concentracdo dos reagentes
iniciais foi amplificada através do sequestro de moléculas de dgua
em solug¢do, por exemplo, através de ciclos de evaporagdo ou parcial
congelamento do meio reacional.®-%

Polimerizacdo de ribonucledtidos
O uso de argilas como sistema de armazenamento e replicacio
de informac@o foi descrito hd mais de 50 anos.*® Adicionalmente,
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foi sugerido que as argilas poderiam ter permitido a polimeriza-
¢d0 dos nucledtidos. A polimerizac¢do de ribonucledtidos s6 se
torna funcional se o oligo-ribonucledtido sintetizado possuir um
tamanho entre 50 a 100 mer.*”% A replica¢do destas moléculas
requer apenas o emparelhamento do ribonucleétido a ser inserido
com a cadeia a ser copiada, o «molde». Esta intera¢do permite que
o ribonucledtido seja orientado e posicionado favoravelmente a
formagdo de uma ligagdo fosfodiéster. Na auséncia de um molde,
a polimerizag@o torna-se mais dificil, j4 que os ribonucledtidos
ndo se polimerizam espontaneamente em solugao.® A formagao de
oligo-ribonucleétidos com tamanho ndo superior a 25 mer ocorre
com uma elevada energia de ativagdo, sendo esta reduzida através
de catdlise quimica. Pensa-se que a fun¢@o do catalisador seja a de
orientar os ribonucleétidos, de maneira a facilitar a formacao de
ligacdes intermoleculares, além de ativar o grupo hidroxilo, onde
ird ser estabelecida a ligac@o fosfodiéster 3°-5°.7° Nestes exemplos
descritos sdo utilizados como substrato ribonucledtidos ativados,
em vez de ribonucledtidos, como forma de se aumentar a eficacia,
jd que a polimerizacdo destes é muito lenta.””’> O mecanismo de
catdlise da polimerizagdo de ribonucleétidos por argilas montemo-
rilonite” estd intimamente ligada a sua estrutura, pois pensa-se que
este ocorra através da adsorcdo de ribonucleétidos as camadas da
argila.”*” Deste modo, para se perceber melhor a fung@o que os ides
inorgdnicos desempenham neste sistema de catdlise, é necessario
conhecer estruturalmente o catalisador e a forma como decorre a
adsor¢do de compostos as camadas da argila, as quais s3o compostas
por Al,Si,0,,(OH),. No meio ambiente observa-se a substitui¢do na
montemorilonite de alguns dos dtomos de aluminio por ides magné-
sio e/ou ferro, e o proprio aluminio substitui alguns dos dtomos de
silicio. O mecanismo de catalise da polimerizag¢do de nucledtidos
por argilas montemorilonite nio € totalmente conhecido, mas o
desempenho do silicio pode ndo ser relevante.’”>7+""

COMENTARIOS FINAIS

O conhecimento acerca do modo como a vida na Terra teria
surgido ainda se encontra por esclarecer. E muito improvével que
uma via sintética tenha tido um percurso simples até ao aparecimento
das primeiras biomoléculas e dos primeiros seres vivos. O contributo
dos semimetais, para a origem e evolucio da vida na Terra, pode ter
ocorrido em vdrios aspetos especificos.

Os semimetais formam compostos com oxigénio que sado anféte-
ros, isto €, podem atuar como acidos ou bases, e esse duplo comporta-
mento pode ter sido necessdrio em algumas reacdes, assim como a de
estabilizadores das conformacdes mais adequadas a essas moléculas
pré-bioldgicas. Ao nivel das suas caracteristicas quimicas, 0s anides
derivados do boro e do silicio podem ter interagido, sobretudo com
os catides, e desta forma terem facilitado a sua disponibilidade, o que
pode ter permitido um aumento de estabilidade dos componentes de
unidades essenciais para a origem e evolugdo da vida na Terra. Se, por
um lado, os elementos metdlicos foram necessdrios na manutencio da
electroneutralidade dos ribonucledtidos (mais provavel para os ides
alcalinos e o 130 magnésio), podem ter sido igualmente importantes
como estabilizadores e ativadores de sistemas pré-bidticos.

A afinidade de alguns catides pelos grupos hidroxilo e grupos
fosfato presentes no RNA (entre outras biomoléculas), bem como
a sua disponibilidade nos oceanos primitivos ha 4,5x10° anos, s&o
dois fatores muito relevantes que podem ter contribuido para que os
elementos quimicos, sédio, potdssio, magnésio, cdlcio, manganés,
ferro, cobalto, niquel, e eventualmente vanadio e tungsténio, entre 0s
metais, e boro e silicio, entre os semimetais, possam ter tido impor-
tantes fungdes nos processos associados com a origem e a evolugio
da vida na Terra, uma das fronteiras atuais da Biologia.*®3*



Vol. 35, No. 5

NOTA FINAL

Recentemente foi colocada a hipétese de estruturas contendo

silica poderiam ter sido protocélulas devido a terem propriedades
hidréfobas e hidréfilas.”® E uma outra possibilidade de participacdo
do silicio na quimica pré-bidtica que precisa de ser testada.

AGRADECIMENTOS

M. Aureliano agradece ao Centro de Ciéncias do Mar (CCMar)

pelo financiamento plurianual; J. J. R. F. da Silva e J. A. L. da Silva
agradecem o apoio financeiro dado pelo projeto plurianual PEst-OE/
QUI/UI0100/2011 da Fundagdo para a Ciéncia e a Tecnologia (FCT),
Portugal, que permitiu a realizagio deste trabalho.

REFERENCIAS E NOTAS

1. http://pt.wikipedia.org/wiki/Semimetal, acessada em Novembro 2011.

12.
13.
14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.
21.

22.

23.

24.

25.

26.

217.

. S6 até ao principio de novembro de 2011 sao referidas na base de dados

isiknowledge 190 publicacdes acerca deste topico.

. Shriver, D. E; Atkins, P. W.; Inorganic Chemistry, 3" ed., Oxford

University Press: Oxford, 1999.

. Fratsto da Silva, J. J. R.; da Silva, J. A. L.; Os Elementos Quimicos e a

Vida, IST Press: Lisboa, 2011.

. Bienert, G. P;; Schussler, M. D.; Jahn, T. P.; Trends Biochem. Sci., 2008,

33,20.

. Bhattacharjee, H.; Mukhopadhyay, R.; Thiyagarajan, S.; Rosen, B. P.; J.

Biol. 2008, 7, 33.

. da Silva, J. A. L.; Quimica 2006, 102, 33.
. Fratsto da Silva, J. J. R.; Williams, R. P. J.; The Biological Chemistry of

the Elements — the inorganic chemistry of life, 2" ed., Clarendon Press:
Oxford, 2001.

. Nisbet, E. G.; Sleep, N. H.; Nature 2001, 409, 1083.
10.
11.

Anbar, A. D.; Science 2008, 322, 1481.

Williams, R. P. J.; Fratsto da Silva, J. J. R.; The Chemistry of Evolution
— The Development of our Ecosystem, Elsevier: Amsterdam, 2006.
Jolly, W. L.; Chemie des Eléments Non Métalliques, Dunod: Paris, 1967.
Emsley, J.; The Elements, 2™ ed., Clarendon Press: Oxford, 1994.

Os biofilmes sdo comunidades bioldgicas com um elevado grau de
organizagdo, que permitem aumentar a eficdcia de atividades como a
viruléncia, a produgdo de antibidticos e a bioluminescéncia.

Goldbach, H. E.; Wimmer, M. A.; J. Plant Nutr. Soil Sci. 2007, 170, 39.
Wolkenstein, K.; Gross, J. H.; Falk, H.; Proc. Natl. Acad. Sci. U. S. A.
2010, /07, 19374.

Street-Perrott, F. A.; Barker, P. A.; Earth Surf. Process. Landf. 2008, 33,
1436.

Stolz, J. E.; Basu, P.; Santini, J. M.; Oremland, R. S.; Annu. Rev. Micro-
biol. 2006, 60, 107.

Zhao, F. J.; Ma, J. F.; Meharg, A. A.; McGrath, S. P.; New Phytol. 2009,
181,7717.

Pennisi, E.; Science 2010, 330, 1302.

Ba, L. A.; Doring, M.; Jamier, V.; Jacob, C.; Org. Biomol. Chem. 2010,
8, 4203.

Fratsto da Silva, J. J. R.; da Silva, J. A. L.; Quim. Nova 2009, 32,
554.

Oparin, A. 1.; Proiskhozhdenie Zhizny, 1zdatelstvo Moskovski Rabochii:
Moscow, 1924; exemplo de edi¢do em portugués: A Origem da Vida, 5°
ed., Vitoria: Rio de Janeiro, 1963.

Haldane, J. B. S.; Rationalist Annu. 1929, 148, 3.

Miller, S. L.; Science 1953, 117, 528.

Rauchfuss, H.; Chemical Evolution and the Origin of Life, 1% ed.,
Springer-Verlag: Berlin, 2008.

Orgel, L. E.; Crit. Rev. Biochem. Mol. Biol. 2004, 39, 99.

Os semimetais na origem e evolugdo da vida

28.
29.
30.
31.
32.
33.
34.
35.
36.
37.
38.
39.
40.
41.
42.
43.
44.

45.
46.

47.

48.

49.

50.

51

52.

53.

54.

55.
56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

1067

Joyce, G. F.; Nature 1989, 338, 217.

Joyce, G. E.; Nature 2002, 418, 214.

Gilbert, W.; Nature 1986, 319, 618.

Jeffares, D. C.; Poole, A. M.; Penny, D.; J. Mol. Evol. 1998, 46,18.
Lincoln, T. A.; Joyce, G. E.; Science 2009, 323, 1229.

Vitreschak, A.G.; Rodionov, D. A.; Mironov, A. A.; Gelfand, M. S_;
Trends Genet. 2004, 20, 44.

Amaral, A. F.; da Silva, J. A. L. Em Vida: Origem e Evolugado, Levy, A.;
Carrapico, F.; Abreu, H.; Pina, M., eds.; Esfera do Caos: Lisboa, 2011,
cap. 4.

Fry, 1.; Orig. Life Evol. Biosph. 2011, 41, 3.

Holm, N. G.; Dumont, M.; Ivarsson, M.; Konn, C.; Geochem. Trans.
20006, 7, 7.

Anastasi, C.; Buchet, F. F.; Crowe, M. A.; Parkes, A. L.; Powner, M. W.;
Smith, J. M.; Sutherland, J. D.; Chem. Biodiversity 2007, 4, 721.
Sutherland, J. D.; Cold Spring Harb. Perspect. Biol. 2010, 2, artigo
ntimero: a005439.

Powner, M. W.; Gerland, B.; Sutherland, J. D.; Nature 2009, 459, 239.
Baccolini, G.; Boga, C.; Micheletti, G.; Chem. Commun. 2011, 47, 3640.
Zimmer, C.; Science 2009, 323, 198.

Zubay, G.; Orig. Life Evol. Biosph. 1998, 28, 13.

Larralde, R.; Robertson, M. P.; Miller, S. L.; Proc. Natl. Acad. Sci. U. S.
A. 1995, 92, 8158.

Geraldes, C. F. G. C.; Aureliano, M.; Castro, M. M. C. A.; Saraiva, M.
E.; Dias, M. B. A.; J. Coord. Chem. 1988, 17, 205.

Geraldes, C. F.; Castro, M. M.; J. Inorg. Biochem. 1989, 35, 79.
Geraldes, C. F; Saraiva, M. E.; Dias, B. A.; J. Inorg. Biochem. 1992, 46,
99.

Kim, H. J.; Ricardo, A.; Illangkoon, H. I.; Kim, M. J.; Carrigan, M. A.;
Frye, F.; Benner, S. A.; J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 9457.

Ricardo, A.; Carrigan, M. A.; Olcott, A. N.; Benner, S. A.; Science 2004,
303, 196.

Sponer, J. E.; Sumpter, B. G.; Leszczynski, J.; Sponer, J.; Fuentes-
Cabrera, M.; Chem.--Eur. J. 2008, 14, 9990.

Amaral, A. F.; Marques, M. M.; da Silva, J. A. L.; Fratsto da Silva, J. J.
R.; New J. Chem. 2008, 32, 2043.

Ortiz, P.; Fernandez-Bertran, J.; Reguera, E.; Spectrochim. Acta, Part A
2005, 61, 1977.

Lambert, J. B.; Gurusamy-Thangavelu, S .A.; Ma, K.; Science 2010,
327, 984.

Vazquez-Mayagoitia, A.; Horton, S. R.; Sumpter, B. G.; Sponer, J.;
§p0ner, J. E.; Fuentes-Cabrera, M.; Astrobiology 2011, 11, 115.
Lambert, J. B.; Lu, G.; Singer, S. R.; Kolb V. M.; J. Am. Chem. Soc.
2004, 126, 9611.

Kim, H. J.; Benner, S. A.; Science 2010, 329, 902.

Saladino, R.; Neri, V.; Crestini, C.; Costanzo, G.; Graciotti, M.; Di
Mauro, E.; J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 15512.

Os minerais de Fe permitem reforgar a hipétese do «Mundo
ferro-enxofre» (a qual ndo € incompativel com a do «RNA world»), pois
de acordo com esta hipdtese a sintese das primeiras moléculas organicas
teria ocorrido na superficie de minerais Fe-S, em fontes hidrotermais,
através de fixagdo de diéxido de carbono.®

Saladino, R.; Barontini, M.; Cossetti, C.; Di Mauro, E.; Crestini, C.;
Orig. Life Evol. Biosph. 2011, 41, 317.

Saladino, R.; Neri, V.; Crestini, C.; Costanzo, G.; Graciotti, M.; Di
Mauro, E.; J. Mol. Evol. 2010, 71, 100.

Cleaves, H. J.; Nelson, K. E.; Miller, S. L.; Naturwissenschaften 2006,
93, 228.

Miyakawa, S.; Cleaves, H. J.; Miller, S. L.; Orig. Life Evol. Biosph.
2002, 32, 195.

Miyakawa, S.; Cleaves, H. J.; Miller, S. L.; Orig. Life Evol. Biosph.
2002, 32, 209.

Zubay, G.; Mui, T.; Orig. Life Evol. Biosph. 2001, 31, 87.



1068

64.

65.
66.
67.

68.

69.

70.
71.

Aureliano et al.

Nelson, K. E.; Robertson, M. P.; Levy, M.; Miller, S. L.; Orig. Life Evol.
Biosph. 2001, 31, 221.

Ord6, J.; Nature 1961, 191, 1193.

Bernal, J. D.; Nature 1960, 186, 694.

Mer € uma unidade de dimensdo das moléculas poliméricas, que
corresponde a maior unidade bdsica que se pode encontrar num
polimero, no caso do RNA, um ribonucledtido.

Monnard, P. A.; Kanavarioti, A.; Deamer, D. W.; J. Am. Chem. Soc.
2003, 125, 13734.

Shapiro, R.; IUBMB Life 2000, 49, 173.

Sawai, H.; J. Am. Chem. Soc. 1976, 98, 7037.

Sawai, H.; Higa, K.; Kuroda, K.; J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1992, 1,
505.

72.
73.

74.
75.
76.
7.

78.

Quim. Nova

Ferris, J. P.; Elements 2005, 1, 145.

As argilas montemorilonite, muito comuns na crusta terrestre, formam-
-se quando cinzas vulcdnicas sdo sujeitas a um processo natural de
decomposicido pela agdo de fatores ambientais.

Ertem, G.; Ferris, J. P.; J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 7197.

Ferris, J. P.; Philos. Trans. R. Soc. B - Biol. Sci. 2006, 361, 1777.
Kawamura, K.; Ferris, J. P.; J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 7564.
Franchi, M.; Ferris, J. P.; Gallori, E.; Orig. Life Evol. Biosph. 2003, 33,
1.

Li, M.; Green, D. C.; Anderson, J. L. R.; Binks, B. P.; Mann, S.; Chem.
Sci. 2011, 2, 1739.



