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ABSTRACT

This article presents a discussion about the possible rele-
vance of heterogeneous catalysis for chemical evolution and
origin of life. The catalytic role of mineral surfaces, such as
clays and phosphates, in chemical evolution was first postulated
by John D.Bernal in 1951. During the next three decades se-
veral authors showed experimental evidence for adsorptive
and catalytic functions of these minerals. Other processes that
may be relevant for the origin of life are the wetting-drying
cycles in primitive aqueous environments. These cycles may
have promoted the formation of sediments from a variety of
soluble salts, such as calcium sulfate, with adsorptive function
and catalytic activity.

1. IDEIAS EM TORNO DO CONCEITO
DE EVOLUCAO QUIMICA

A idéia de que o primeiro ser vivo tenha surgido a partir da
matéria inanimada € muito antiga. Charles Darwin, na segun-
da metade do século XIX, foi um dos primeiros a especular a
respeito das condigOes que teriam favorecido a origem da vida
com argumentos que se assemelham aos utilizados atualmente.
De um trecho retirado de sua correspondéncia pessoal de
1871, ele relatou que compostos protéicos poderiam ter sido
formados em “‘algum pequeno lago quente, contendo todo tipo
de aménia e sais de fosfato, luz, calor, eletricidade, etc.”, e
que seriam capazes de sofrer ainda outras transformacoes!.
Entretanto foi somente neste século que se formulou uma
hipbtese consistente a respeito dos processos quimicos que,
possivelmente, antecederam a origem da vida. Alexander L
Oparin? postulou que inicialmente havia apenas uma solugio
de compostos organicos, formados a partir de gases da atmos-
fera primitiva, que gradualmente sofreu aumento de comple-
xidade até sistemas coloidais (“‘coacervados™) que, por sua
vez, evoluiram para uma nova organizagao da matéria — a
vida.

A importincia das idéias de Oparin deriva de sua con-
cepgao de que o fendmeno da vida seria apenas o resultado de
uma seqiiéncia de reagdes encadeadas ao longo do tempo. E
este caminho, até a formagdo do primeiro ser vivo, poderia ser
reproduzido em laboratério.

* Este manuscrito constitui parte da Tese de Mestrado intitulada *‘For-
magdo de Pirofosfato a partir de fosfo(enol)piruvato adsorvido em
fosfato precipitado: um modelo para a catdlise pré-bidtica de trans-
Josforilagoes’’ apresentada ao Instituto de Biofisica Carlos Chagas
Filho (UFRJ) em maio de 1989, sob a orientacdo do Prof. Adalberto
Vieyra (Depto. de Bioqufmica, ICB, UFRJ).
** Endereco atual: Departamento de Bioquiimica, Instituto de Quimica,
Universidade de Sao Paulo, 01498, caixa postal 20780, Sdo Paulo,
SP, Brasil.
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Outra hip6tese importante, formulada por Oparinz, e revis-

ta posteriormente por Harold Urey3, foi de que a atmosfera
do planeta teria sido redutora, i.e., contendo muito pouco
oxigénio molecular, e estando composta principalmente por
H,, HZO, NH3, Nye CH 4 (pouco CO2 e CO). Uma atmosfe-
ra redutora seria fundamental para a formagdo de compostos
organicos na Terra primitiva, pois a presencga de oxigénio des-
truiria os compostos organicos por oxidagao. Entretanto, ou-
tros autores tém postulado diferentes composigbes como, por
exemplo, uma mistura contendo oxigénio e 0z6nio em quanti-
dades significativas, resultante da fotélise da dgua e do di6xi-
do de carbono4,

A observagdo astrondmica tem dado sustentagao a hipétese
de que a atmosfera da Terra era redutora a partir da identifi-
cagdo de gases como N,, CH,, H,, NH; e HCN na atmosfera
de muitos dos corpos celestes de nosso sistema solar (Jupiter,
Saturno, Titan, Urano e’ Netuno)2-3. Estas observagdes sio
consideradas relevantes em relacdo a origem da vida porque se
acredita, através de dad® astrofisicos, que as atmosferas des-
tes corpos celestes tenham tido o mesmo tipo de formagio €
que estejam no mesmo estdgio evolutivo que a hipotética at-
mosfera primitiva terrestre2->. "

Assim, sustentado nas idéias de Oparin-Urey2.3 e poste-
riormente no resultado da sintese de biomoléculas em con-
digbes que se supde existiram na Terra primitiva e em simu-
lagoes matemdticas do ambiente pré-biolégico, estd o conceito
de “evolugio quimica6. De acordo com Cyril Ponnamperu-
mab, “uma longa evolugdo quimica seria necesséria para a ori-
gem da vida. Trés fases quimicas distintas deste processo evo-
luciondrio podem ser postuladas: inorgénica, orgénica e bio-
quimica”. Este moderno postulado divide em estdgios as eta-
pas e7volutivas que precederam o aparecimento do primeiro ser
vivo/:

(1) a sintese de biomondmeros como os aminodcidos, agiica-
s, dcidos graxos, bases purinicas e pirimidinicas, nu-
cleosideos € nucleotideos em condigées ambientais drésti-
cas;

(2) a formagao de biopolimeros, principalmente as proteinas e
dcidos nucleicos, em condi¢cdes moderadas:

(3) o aparecimento de macromoléculas mais complexas com
capacidade auto-replicante e o surgimento da vida. No es-
tudo deste estdgio, ao contrdrio dos outros, predomina a
andlise em modelos mateméticos de evolugdo quimica. En-
tretanto, a descoberta de atividade hidrolitica autocataliti-
ca em determinados tipos de 4cido ribonucleico (ARN)
reforgou a idéia de que 4cidos nucleicos, ou andlogos des-
tes compostos, tenbam apresentado atividades auto-repli-
cante na auséncia de proteinas no passadoS.
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2. SINTESE DE BIOMOLECULAS EM
CONDICOES PRIMITIVAS

Stanley L. Miller®:10 foi o primeiro a mostrar a possibili-
dade de que compostos organicos poderiam ser formados a
partir de uma mistura de gases componentes da hxpotétnca at-
mosfera primitiva de Oparin-Urey e de descargas elétricas,
postuladas como uma importante fonte energética do passado.
Partindo de H,, H,0, NH3 e CH,. Miller obteve. nestas con-
digées drésticas, aminodcidos e outros compostos como acidos
alifaticos, hidroxidcidos, aldeidos, cianeto € uréia. Deste mo-
mento em diante, inimeras publicagdes comegaram a aparecer
sobre a formagdo de biomoléculas em possiveis condigbes
pré-bioticas, utilizando como fonte energética, além das des-
cargas elétricas, radlagao ultravxoleta radiagdo ionizante, ca-
lor e ondas de choque :

Tem sido enfauzado na literatural® 7 desde os primeiros
trabalhos de OparinZ, que as sinteses de blomoléculas em con-
digbes primitivas sejam realizadas utilizando reagentes que ji
tenham sido previamente sintetizados em condigbes possivel-
mente pré-bibticas. Como exemplo, a sintese de adenosina tri-
fosfato (ATP) a partir de etil-metafosfato e adenosina, reali-
zada por Ponnamperuma et all2, foi muito criticada por Miller
e Parrisi%or utilizar um composto que presumivelmente nido
existiu na Terra primitiva: o etil-metafosfato. Este composto &
sintetizado em condigdes muito diferentes daquelas que pre-
sumivelmente ocorreram no passado. Outro aspecto impor-
tante € que sio formados nas sinteses primitivas outros com-
postos que ndo sdo encontrados na biosfera atual, sugerindo
que ocorreu selegdo durante a evolugdo quimica — de maneira
andloga 2 selegdo natural biolégical4

E postulado que os compostos icos formados na Ter-
ra primitiva tenham se acumulado nos ambientes aquéticos do
passado, dando origem ao que foi denominado em 1929 por
Haldanel “sopa primordial” ¢ que posteriormente estes
compostos tgriam formado polimeros como protemas e acidos
nucleicos através de reagdes de condensagio’.

"~ Outra importante condigdo dos experimentos de quimica
pré-bibtica € a utilizagdo de pHs préximos ao da neutralidade
nos meios d€ incubagéo. Isto porque se postula que os pHs dos
ambientes aquéticos do passado eram em torno de sete’, sendo
muito préximo do valor existente nos oceanos atuais.

Uma critica muito severa aos primeiros trabalhos de sintese
de compostos orgénicos em condigdes primitivas foi feita em
1966 por D. E. Hull}3 Ele argumentou que a taxa de decom-
posicdo por radiagdo ultravioleta de compostos como a glicina
seria muito superior as pequenas taxas de sintese observadas
até entdo. Portanto estas moléculas nao poderiam se¢ acumular
em concentragdes suficientes para poderem sofrer posteriores
transformacdes como, por exemplo. a oligomerizagio. Hull
afirmou ainda que seria portanto impossivel que a evolugdo
quimica tivesse tomado as diregdes propostas na hteratura.
Entretanto, John D. Bernall5 contra-argumentou as idéias de
Hull, sugerindo que os produtos das sinteses primitivas nao u-
vessem permanecido todo o tempo nos locais de sintese, onde
estariam sujeitos a danosa agdo da radiagao ultravioleta.
Propés que estes compostos ficariam protegidos em microam-
bientes especiais, ou seja, adsorvidos na superficie de minerais
como as argilas, que possivelmente estariam presentes nos
ambientes aqudticos primitivos. Outra vantagem da adsor¢ao
seria 0 aumento da concentragdo dos compostos, favorecendo
portanto as reacées de sfntese

As idéias de Bernal®»!5 estimularam esforgos experimentais

100

para demonstrar a possivel relevincia dos minerais para a
evolugdo quimica, incluindo a hipétese de que poderiam apre-
sentar atividade catalitica.

3. AIMPORTANCIA DA CATALISE
HETEROGENEA PRIMITIVA

Na catdlisc heterogénea. da mesma forma que na homogé-
nea. o papel do catalisador € reduzir a barreira energética. de
ativagdo e conseqlientemente aumentar a constante de veloci-
dade das reagoes. Na catdlise heterogénea o catalisador forma
uma fase distinta na solugdo e a reagio ocorre na interface en-
tre a fase aquosa e a fase s6lida, i.e., na superficie do catalisa-
dor. Outros tipos de interface também sdo estudados, como &
o caso das interfaces s6lido/gds e liquido/liquido. A catilise
heterogénea se processa basicamente em quatro etapas distin-
tas!6: 1) adsorcdo dos reagentes na superficie do catalisador,
2) ativagao dos reagentes adsorvidos, 3) reacdo dos compostos
ativados na interface e 4) dessorcdo dos produtos da reagdo da
superficie do catalisador. A velocidade de algumas destas eta-
pas, como a de adsorgdo, pode ser muito pequena em relagio
as outras, tornando-se a etapa limitante do processo. Assim,
as equagdes de velocidade sdo normalmente muito influencia-
das pelas caracteristicas da adsorcao dos reagentes na superfi-
cie do catalisador.

Dentro do conteato da evolugdo quimica, o estudo da ad-
sor¢ao de biomoléculas em minerais tem servido de modelo
para mecanismos primitivos de concentragao1 No caso das
argilas, foi calculado um aumento de 38 vezes na concen-
tragdo de alanina, em pH 7,0, considerando apenas o volume
existente nos espagos interlamelares do mineral montmoriloni-
ta de sédio. Incluindo a fracdo de aminoécidos fracamente ad-
sorvidos, ou seja, ligados por forgas fisicas, 0 aumento foi de
14 vezes. Foi observado ainda que o aumento da concentragio
de nucleosideos (como a adenosina) em montmorillonita de
zinco chegava até 3 ordens de grandezal”.

Em 1964, Stanley L. Miller e Michael Parris!3 observaram
a sintese de pirofosfato a partir de cianato e fosfato, com a
formagdo de um postulado intermedidrio de alta energia, o
carbamil- fosfato. Esta reagdo apresentou um aumento de ren-
dimento de até duas ordens de grandeza quando o fosfato es-
tava sedimentado na forma de hidroxiapatita ao invés de soli-
vel (Figura 1). O resultado de Miller e Parris deu partida 2 in-
vestigagdo experimental sobre o papel de minerais muito anti-
gos e de larga distribuicio geogréfica na origem da vida. Basi-
camente a prépria hidroxiapatita e as argilas, principalmente a
illita, a caulinita e a montmorillonita, tém se constituido em
objeto de estudo de suas propriedades adsortivas e cataliticas,
que seriam capazes de favorecer a evolucdo quimical?,
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A principal pergunta formulada pelos autores € se ocorre
ou ndo significante aumento da sintese de biomoléculas a par-
tir de precursores primitivos na presenga de minerais, quando
comparado com o rendimento na auséncia destes. A resposta

QUIMICA NOVA 13(2) (1990)



positiva tem prevalecido para esta questao, principalmente na
formagdo de biomondmeros!7. Outra questio importante se
relaciona com o mecanismo das sinteses primitivas em siste-
mas heterogéneos.

3.1. Sintese de Biomondmeros

Chittenden e Schwartz!8 observaram a formagio de bases
nitrogenadas como a uracila a partir de ureia e f—alanina na
presenca de montmorillonita atravé€s de um processo que sin-
tetiza primeiramente dihidrouracila, que € posteriormente de-
sidrogenada pela agdo da radiagdo ultravioleta (Figura 2). A
presenca de minerais argilosos se mostraram como cruciais
para promover esta sintese.
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Figura 2

O trabalho de Steinman et al.!% mostrou que a formagdo de
ATP a partir da adenosina difosfato (ADP), fosfato ¢ diciano-
diamida e a sintese de pirofosfato partindo de fosfato e dicia-
nodiamida, a temperatura ambiente, também foram mais efi-
cientes na presenga de caulim. Da mesma forma houve a for-
magdo de 2’,3’-AMP ciclico, em montmorillonita, a partir de
adenosina monofosfato e derivados de cianeto?® Esta sintese
de 2’,3’-AMP ciclico € dependente da adsorgao do 3'-AMP
na superficie mineral.

A sintese de compostos fosforilados como o pirofosfato
(PPi) e nucleotideos tem sido também estudada na presenca de
fosfatos insoliveis. Neuman er al.2-2 observaram a fosfori-
lagdo, por PPi, de adenosina e de 5-~AMP catalisada por hi-
droxiapatita, em condigado experimental apresentando pequeno
teor de dgua (proveniente apenas da umidade do ar).

A formagdo de pirofosfato tem sido mostrada em reagdes
de fosfordlise envolvendo fosfatos da superficie de matriz in-
solivel de Pi.Metal e moléculas de alta energia como o ATP e
ADP23, acetil-fosfato?# ¢ fosfoenolpiruvato25 (Figura 3). O
mecanismo proposto por Jencks26 para a formagéo de PPi a
partir de ATP e hidroxiapatita envolve a adsorgdo do compos-
to fosforilado sobre os sftios positivos de cdlcio da superficie
mineral, seguido de uma ativagio da molécula através da
aproximacdo dos grupos fosfato do cristal e do ATP, redugio
da repulsao eletrostdtica, e transformagdo da “porgdo ADP”

" do composto em um grupo de saida adequado.
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Figura 3

Dentre os trabalhos que estudaram a formagéo de aminod-
cidos nd.presenca de minerais, podemos citar a observagio
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feita pelo grupo de Egami27 de que a sintese desses compostos
a partir de paraformaldeido e hidroxilamina era quantitati-
vamente semelhante na presenga ou na auséncia de caulinita.
Observou-se ainda que ocorria redugdo dos niveis de sintese
na presenga de caulim ou de montmorillonita. Entretanto, a li-
gagio de metais de transigdo na caulinita era capaz de ativar a
sintese, 0 que ndo se observou com a montmorillonita ou com
o caulim. Por outro lado. Shimoyama et a/28 mostraram que a
formagdo de amino4cidos a partir de CH,, N, e descargas elé-
tricas era afetada quantitativamente, mas ndo qualitativamen-
te, i.e., no tipo de amino4cidos formados, pela presenca de
montmorillonita. Observaram que o mineral promovia a meti-
lagao de intermedidrios de reacdo, resultando em maiores ren-
dimentos de a-—alanina, 4dcidoa—aminobutirico e sarcosina
quando comparado aos niveis encontrados na auséncia da ar-
gila.

A formagdo de monossacarideos, observada em 1967 por
Gabel ¢ Ponnamperuma?? a partir do refluxo de formaldeido
na presenga de alumina ou caulinita (Figura 4), foi proposta
como dependente da estrutura octaédrica da alumina, presente
na caulinita. Esta estrutura seria responsivel pela formagao de
um intermedidrio ativado, por remogdo de prétons do formal-
deido, necessdrio na sintese.

o o}
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Figura 4

3.2. Formagio de Biopolfmeros

A formacéo de biopolimeros mediada por minerais corres-
ponde a outro aspecto possivelmente importante para a evo-
lugdo quimica. O papel dos minerais nas reacdes de oligomeri-
zagdo foi inicialmente proposto, em 1951, por Bernall-6, e
tem sido motivo de muita controvérsia com relagao a reprodu-
tibilidade dos resultados experimentais!7.

A formagdo de peptideos em solugio aquosa foi realizada
em 1970 por Paecht~Horowitz et al.30 na presenca de aminoa-
cil-adenilato (Figura 5) e montmorillonita em suspensao, num
modelo andlogo ao existente nos seres vivos atuais na sintese
proteica. O mecanismo proposto para esta reagdo envolve
primeiramente a adsorgfio dos substratos na argila e posterior
ativacdo da molécula. Entretanto, apesar de este modelo se
apresentar aparentemente pre-bibtico, a sfntese primitiva do
aminoacil-adenilato a partir de ATP, amino4cidos e mistura de
montmorillonita e zeolitas mostrada por Paecht-Horowitz e
Katchalsky3! ndo foi ainda confirmada20. A sintese primitiva
de peptideos a partir de solugdo aquosa de aminoécidos, na
auséncia de agentes condensantes, compostos cuja hidrélise
pode ser acoplada com reagdes de condensagdo’, também nio
foi obtida ainda mesmo na presenga de catalisador heterogé-
neol7,

o H
ADENOSINA-OQ’OCtNHs*

Figura 5

A formagéo de oligonucleotideos (no caso, Poli-T) foi ob-

servada por Ibanez er al32 pa presenca de timidina monofos-
fato (TMP)-, cianamida ¢ montmorillonita em suspenséo. Eles
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mostraram que a argila favorecia apenas o aparecimento de
cadeias longas. Finalmente, a formagdo de oligonucleotideos a
partir de um mondmero ativado e hidroxiapatita, observado
por Schwartz e Orgel33, foi favorecido pela presenga de um
*“molde” de Poli-U ou Poli-C. No entanto, o rendimento da
sintese foi 0 mesmo na presenga ou na auséncia de hidroxiapa-
tita, ou de hidréxido de ferro.

A atual interpretacdo dos resultados de sintese de biopoli-
meros na presenga de argilas € que, ao contrdrio do proposto
para a formagdo de biomonometros, estes minerais nio apre-
sentam atividade catalitica direta — apesar de favorecer a sin-
tese em muitos casos. As argilas proporcionam um microam-
biente mais favordvel as sinteses por: 1) proteger os substratos
contra a hidrélise, 2) concentrar os reagentes na superficie do
mineral, € 3) conferir ordenamento estrutural a compostos em
polimerizagaol7. A presenga de um substrato ativado como os
aminoacil-adenilato ou de agentes condensantes é requerida
para reduzir a barreira energética das reagoes de condensagio.

Outro tépico importante nas sinteses heterogéneas sdo os
ciclos de desidratagéio e reidratagéo que promovem incremen-
to significativo no rendimento das reagdes, ¢ apresentam
grande relevéncia no contexto da Terra primitiva24.

4. OS CICLOS DE DESIDRATACAO
E REIDRATACAO

Tem sido proposto que ciclos naturais de desidratagdo e
reidratagdo em ambientes aqudticos primitivos, como peque-
nos lagos € pogas d’dgua, tenham desempenhado um impor-
tante papel na evolugao quimica, inclusive no favorecimento
de reagbes de polimerizagio?4. Estes ciclos poderiam ser cau-
sados por: 1) variagoes didrias drdsticas na temperatura de
ambientes desérticos que influenciariam a unidade de pogas,
por evaporagdo e condensagdo de dgua3®, ou 2) variagdes
sazonais no volume aquoso de pequenos lagos, de ambientes
ndo desérticos, por evaporagdo e precipitagdo chuvosa34. Um
terceiro tipo poderia se assemelhar aos ciclos de variagao de
volume existente nas salinas onde ocorre evaporagéo, e poste-
rior reidratacdo pela acao das marés.

Atualmente & possivel observar-se grandes flutuagées did-
rias na temperatura de ambientes desérticos, sendo uma
importante indicagdo da relevancia pré-biética dos ciclos de
evaporagdo ¢ reidratagdo, por condensagcdo, em pogas
d’4gua35:36, Isto porque se postula que as temperaturas atuais
ndo sao muito diferentes das existentes no estdgio evolutivo
de formagdo dos biopolimeros>>, Foram observadas no deser-
to de Sonora (Arizona) e no Vale da Morte (Calif6rnia) tem-
peraturas diurnas de até€ 65°C e 75°C, respectivamente, segui-
das de extremas quedas a noite36. No deserto da Namibia foi
medida uma diferenca, num espago de tempo de 26 horas, de
48°C (de 6 a 54°C)35. Em todos estes locais foram também
observados ciclos de desidratacao e reidratacdo em pequenas
pogas.

A evaporagdo parcial de lagos primitivos seria capaz de
favorecer a adsorgdo de substratos de reagdes heterogéneas, e
por conseguinte a formagdo de produtos. Isto aconteceria
porque durante a secagem ocorre a concentragido de solutos,
um aumento na densidade de compostos adsorvidos em mine-
rais por unidade de volume e um decréscimo no pH do
meiol’34 Como muitas biomoléculas, como amino4cidos e
bases nitrogenadas, se adsorvem nas argilas, preferencialmen-
te em pHs mais 4cidos, a diminuigdo do pH seria relevante em
alguns processos de sintesel”.
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Outro aspecto importante dos ciclos de desidratagéo e rei-
dratagdo estd relacionado com a heterogeneidade da superficie
das argilas, como a montmorillonita. Este mineral apresenta
regibes hidrofflicas (regido silicosa), hidrofébicas (regido de
alumina), faces e arestas com diferentes propriedades elétricas
¢ cletrostdticas, defeitos reticulares e possiveis substituigbes
isomérficas34. Em 1978, Lahav et al.37 observaram a polime-
rizagao de glicina na presenga de bentonita ou de caulinita, em
meio apresentando ciclos de desidratacdo e reidratagdo e de
temperatura. Nestas condigbes a quantidade total de glicina
oligomerizada e o tamanho das cadeias era significativamente
maior que na presenga de argila e sob ciclos de temperatura
apenas. Mostraram ainda que, na auséncia do mineral, somen-
te eram obtidos tracos de diglicina. A importéncia dos ciclos
de desidratacdo e reidratagdo nestas reagdes foi atribuida pelo
grupo de Lahav a uma possivel capacidade de redistribuir a
populacdo de moléculas adsorvidas durante a fase de reidra-
tagdo. Com a heterogeneidade da superficie das argilas seria
possivel existir vérios tipos de sitios onde os amino4cidos po-
deriam se adsorver e reagir. Assim, de acordo com Lahav, du-
rante a fase de reidratagdo os compostos adsorvidos em “sitios
ndo efetivos” poderiam ser removidos para “sitios cataliti-
cos”. Na préxima etapa de desidratacao, a sintese se processa-
ria com maior eficiéncia.

Lahav e Chang3® propuseram ainda que a evaporagdo de
ambientes aqudticos primitivos seria responsdvel pela for-
magcio de sedimentos com capacidade adsorptiva. Este sistema
€ similar ao observado nas salinas. Estes sedimentos seriam
formados pela precipitagdo de sais soldveis, como calcita, do-
lomita e gesso, em fungéo do decréscimo continuo do volume
aquoso que, assim, causaria ultrapassagem dos valores de K s
para os diversos sais. A hipbtese do possivel papel dos sais
soliiveis na evolugdo quimica teve reforco com a observagio
de significativa adsor¢ao de nucleotideos e de oligonucleoti-
deos na superficie de sais de gesso3?

Assim, partindo-se de dados experimentais, pode-se inferir

" que os ciclos de desidratagdo e reidratagao foram relevantes,

na evolugdo quimica: 1) na auséncia de minerais, pelo simples
aumento da concentragfio dos reagentes, 2) na presenga de su-
perficies previamente formadas>4 ou 3) na formagcio de sedi-
mentos adsortivos3%. Entretanto, uma forma alternativa de
estudar estes ciclos foi proposta por Hermes-Lima e Vieyra
em 198925, Seria através da simulagdo do est4gio de desidra-
tagdo pela substituicdo de parte da dgua do meio (até 80% do
volume) por dimetil sulf6xido (DMSO). Este meio constitui-
se ainda num modelo de condigdo experimental apresentando
pequeno teor de dgua. o

A progressiva substituicado da 4dgua do meio por dimetil
sulféxido foi mostrado como sendo capaz de promover a pre-
cipitagdo de sais solveis como o fosfato de magnésio?4 Como
se postula que 0 DMSO néo participaria como intermedidrio
na sintese de pirofosfato a partir de fosfoenolpiruvato e fos-
fato precipitado?3 esta condigdo seria entio competente para
simular o efeito da desidratagdo sobre sais soliveis dos am-
bientes aquéticos primitivos. Este efeito do DMSO, um sol-
vente dipolar e aprético, sobre a solubilidade de fons, como o0s
fosfatos, tem sido explicado pela sua capacidade de dessolva-
tar anions*® O efeito da dessolvatagio, em sistemas homogé-
neos, tem sido também usado para explicar o aumento da ve-
locidade absoluta de reagdes de substituicdo nucleofilica de até
106 vezes quando a dgua do meio & substituida por solvente
dipolar aprético®?
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5. A QUESTAO DAS ALTAS TEMPERATURAS

Recentemente, Miller e Bada*! publicaram um trabalho
mostrando que as altas temperaturas empregadas em muitos
experimentos de sintese primitiva de biomon6meros e bio-
polimeros seriam desfavordveis do ponto de vista da evolugdo
quimica. Em altas temperaturas e estabilidade dos produtos
destas sinteses, por longos perfodos de tempo, € muito com-
prometida devido as pronunciadas taxas de decomposigdo,
principalmente por hidrélise. Portanto, estas biomoléculas nao
poderiam se acumular na postulada “sopa primordial”.

Assim, as fontes hidrotermais submarinas que tém sido
consideradas como sitios ideais para a evolugio quimica, devi-
do a grande variedade e disponibilidade de solutos inorgéni-
cos, ndo seria o lugar mais adequado para o aparecimento das
primeiras formas de vida devido as altas temperaturas ali pre-
sentes (em torno de 256°C, com pressOes superiores a 300
atm)41. Entretanto, seria possivel que a presenga de determi-
nados minerais nestas fontes hidrotermais, minerais com sig-
nificativa capacidade adsorptiva para biomoléculas, poderiam
proteger os compostos recém sintetizados da agdo destrutiva
das altas temperaturas? Nao seria surpresa que a procura das
respostas para esta pergunta coloque em evidéncia um novo
campo de estudos de catdlise heterogénea primitiva.
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