isdo

Rev

Quim. Nova, Vol. 29, No. 4, 786-789, 2006

ADSORCAO DE AMINOACIDOS SOBRE MINERAIS E A ORIGEM DA VIDA

Dimas A. M. Zaia*

Departamento de Quimica, Centro de Ciéncias Exatas, Universidade Estadual de Londrina, CP 6001,
86051-990 Londrina - PR, Brasil

Cassia Thais B. V. Zaia

Departamento de Ciéncias Biolégicas, Centro de Ciéncias Fisioldgicas, Universidade Estadual de Londrina,
86051-990 Londrina - PR, Brasil

Recebido em 30/3/05; aceito em 15/7/05; publicado na web em 6/3/06

ADSORPTION OF AMINO ACIDS ON MINERALS AND THE ORIGIN OF LIFE. Minerals adsorb more readily amino acids
with charged R groups than those with uncharged R groups, so that the incorporation of amino acids with charged R groups into
peptides would be more frequent than that of amino acids with uncharged R groups. However, 74% of the amino acids in the
proteins of modern organisms contain uncharged R groups. Thus, what could have been the mechanism that produced peptides/
proteins with more amino acids with uncharged R groups than precursors with charged R groups? The lipid world offers an alternative

view of the origin of life. In the present paper, several other mechanisms are also discussed.
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INTRODUCAO

Podemos dizer que a grande maioria das reagdes quimicas, que
ocorrem em todos os seres vivos do nosso planeta, de alguma for-
ma envolve proteinas e peptideos e, em alguns casos, aminodcidos'.
Por este motivo, a questdo da formagdo de aminodcidos na Terra
primitiva e sua condensagdo para peptideos € um assunto extrema-
mente importante para a quimica prebidtica. Neste artigo vamos
partir do pressuposto que aminodcidos existiam em uma quantida-
de razoavel na Terra primitiva. Podemos considerar, com uma boa
margem de seguranga, que esta suposi¢do esteja correta visto que
aminodcidos sdo facilmente sintetizados em diversos ambientes da
quimica prebidtica, tais como mistura gasosas tanto de atmosferas
redutoras como oxidantes>>; reacdes em estado sé6lido®; reagdes
simulando fontes hidrotermais ou em meio aquoso’''. Também
devemos lembrar que cometas e meteoros podem ter contribuido
com uma parcela dos aminodcidos existentes na Terra primitiva'>'3.
Logo apés o celebre experimento de Miller?, diversos pesquisado-
res colocaram a seguinte questdo: os aminodcidos formados na at-
mosfera, que ndo fossem destruidos pela forte radiagdo ultravioleta
do nosso jovem Sol, cairiam no mar da Terra primitiva e sendo este
mar muito grande (como € nos dias de hoje) os aminodcidos seri-
am muito diluidos impossibilitando a formagdo de peptideos ou
proteinas e, desta forma, impedindo a evolucdo molecular. O mes-
mo problema ocorreria para o caso dos aminodcidos produzidos
em fontes hidrotermais ou no mar ou trazidos por cometas ou me-
teoros que caissem no mar. Para resolver o problema da grande
dilui¢do dos aminodcidos, Bernal* sugeriu que os minerais tives-
sem um papel importante na pré-concentragdo dos aminodcidos,
devido a suas propriedades de bons adsorventes, e agissem tam-
bém como catalisadores na formacdo dos peptideos e proteinas.
Portanto, os minerais poderiam ter selecionado os aminodcidos e
catalisado sua reacdo para formacgdo de peptideos e proteinas. Nes-
te artigo vamos tratar da questdo da participagdo dos minerais na
pré-concentraciio dos aminodcidos.

*e-mail: damzaia@uel.br

ADSORCAO DE BIOMOLECULAS SOBRE MINERAIS

Devemos salientar que os minerais obviamente tiveram prova-
velmente também uma participacido importante na adsorcdo de
outras biomoléculas diferentes dos aminodcidos. Na literatura estd
descrita a adsorc@o sobre minerais de adenosina mono ou di ou tri
fosfato (AMP, ADP, ATP, respectivamente), bases de dcidos nucléi-
cos, cianeto, etc'>?!. A formagdo de biopolimeros também estd des-
crita, sendo que peptideos e polinucleotideos s@o os mais comu-
mente estudados®>.

ADSORCAO DE AMINOACIDOS SOBRE MINERAIS

O principal objetivo deste trabalho € discutir as implicagdes da
adsor¢ao de aminodcidos sobre minerais em relacdo a origem dos
peptideos e proteinas, assim como a origem da vida.

O artigo de revisdo publicado por Lahav e Chang® mostra os
resultados dos coeficientes de adsor¢do para varios aminodcidos
adsorvidos sobre diversos minerais e ¢ um excelente ponto de par-
tida para o problema que vamos discutir. Os coeficientes de adsor¢ao
para os dcidos glutdmico e aspdrtico (ambos com grupos R carre-
gados negativamente) sobre a apatita sdo duas vezes maiores que
para a glicina (grupo R ndo polar alifatico) e estes coeficientes
podem ser até trés vezes maiores, dependendo do método de medi-
da”*. Nesta mesma revisdo estdo descritos os coeficientes de
adsorcao de diversos aminodcidos para a ilita. Novamente obser-
vamos uma grande diferenca entre os coeficientes de adsor¢do de
glicina/alanina (grupo R nio polar alifdtico) e de histidina (grupo
R positivamente carregado), assim como para os coeficientes de
adsorcdo sobre a montmorilonita dos aminodcidos alanina/leucina/
glicina (grupo R ndo polar alifdtico) e a arginina/histidina/lisina
(grupo R positivamente carregado)®. Portanto, podemos concluir
pelos dados apresentados nessa revisdo que aminodcidos carrega-
dos positiva ou negativamente sdo adsorvidos sobre minerais em
uma quantidade muito maior que os aminodcidos que nio possuem
o grupo R carregado. Paecht-Horowitz?” observou que a histidina
(grupo R carregado positivamente) foi adsorvida em uma quanti-
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dade quatro vezes maior que a alanina-adenilato sobre a montmo-
rilonita. Tanaka et al.?® observaram que a hidroxiapatita tem uma
grande afinidade por dcido aspdrtico (grupo R negativamente car-
regado) e lisina (grupo R positivamente carregado), porém tem uma
pequena afinidade para alanina (grupo R ndo polar alifatico).
Henrichs e Sugai® mostraram que a adsorc¢do da lisina (grupo R
positivamente carregado) era muito maior que a da alanina e leucina
(grupo R ndo polar alifdtico) em sedimentos provenientes da baia
de Resurrection, Alaska. Bentaleb et al.*® estudaram a adsor¢do
dos aminodcidos glicina, lisina e dcido glutdmico sobre hematita
(0-Fe,0,) e observaram que a lisina (grupo R positivamente carre-
gado) e o 4dcido glutdmico (grupo R negativamente carregado) fo-
ram muito mais adsorvidos que a glicina (grupo R ndo polar alifa-
tico). Mellersh e Wilkinson®' verificaram que o 4cido poliadenilico
liga-se a silica gel e que, de um pool de 18 aminodcidos, somente
L-lisina e L-arginina (ambos com grupos R positivamente carrega-
dos) ligaram-se no sistema constituido por silica/dcido poliade-
nilico. Zaia et al.*> realizaram um estudo da adsor¢do da alanina
(grupo R ndo polar alifatico), tirosina (grupo R aromadtico polar em
pH alto), dcido glutamico (grupo R negativamente carregado) e
lisina (grupo R positivamente carregado) sobre areia do mar, ob-
servando que somente a lisina adsorveu em uma quantidade apre-
cidvel sobre esta areia. Churchill ef al.** utilizaram a técnica de
microscopia de for¢a atomica (AFM) para medir o ponto de carga
Zero (pHm) de diversos minerais (quartzo, calcita, silica de vidro e
albita). Estes autores observaram que os aminodcidos adsorvem
fortemente sobre os minerais quando pH_ e ponto isoelétrico (pI)
apresentam uma diferenca significativa. Por este motivo o quartzo
(pHpZC=2,8) adsorve fortemente a lisina (pI=9,74) mas nédo outros
aminodcidos (Asp-pl=2,77; Glu-pl=3,22; Phe-pl=5,48; etc); por
outro lado, a calcita (pHp7c=9,5) adsorve fortemente Asp, Glu e Phe
e ndo Lys.

ADSORCAO DE AMINOACIDOS SOBRE MINERAIS FOI
IMPORTANTE PARA A ORIGEM DOS PEPTIDEOS/
PROTEINAS?

Nao existem dividas que os minerais podem pré-concentrar
aminodcidos, assim como catalisar sua reagdo para formagdo de
peptideos. Entretanto, os resultados acima apresentados, levaram Zaia
et al.** e Zaia* a proporem algumas questdes sobre o papel dos mi-
nerais na pré-concentragéo dos aminoécidos. Klapper® publicou um
estudo sobre a composicdo de aminodcidos em mais de 200 protei-
nas. Este estudo mostrou que as protefnas tém a seguinte composi-
¢do de aminodcidos: 40,1% com grupo R ndo polar alifético; 8,1%
com grupo R aromdtico; 25,9% com grupo R polar ndo carregado;
11,7% com grupo R carregado negativamente e, 13,8% com grupo R
carregado positivamente®. Devemos destacar que as proporgdes de
aminodcidos, com diferentes cadeias laterais nos peptideos e prote-
nas, sdo muito importantes para a conformagdo destas moléculas e,
conseqiientemente, para a bioquimica dos organismos vivos de hoje'.
Os minerais adsorvem muito mais aminodcidos com grupos R posi-
tiva e negativamente carregados que outros tipos de grupos R. Por-
tanto, este mecanismo produziria peptideos/proteinas com muito mais
aminodcidos com grupos R carregados que ndo carregados. Entre-
tanto, 74% dos aminodcidos das proteinas modernas sdo constitui-
dos de grupos R ndo carregados. Em vista do exposto acima, Zaia et
al.®? e Zaia* tém questionado quais foram os mecanismos utilizados
na produgdo de peptideos/proteinas com mais aminoacidos com gru-
pos R ndo carregados que com grupo R carregados. Deveriamos es-
perar que a composi¢do dos aminodcidos adsorvidos sobre os mine-
rais fosse a mesma das atuais proteinas? A adsorcdo de aminodcidos
sobre minerais foi importante para a origem da vida? Na préxima
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secdo diversos mecanismos serdo discutidos, na tentativa de respon-
der estas questdes.

ALGUNS MECANISMOS QUE PODERIAM RESULTAR
EM PEPTIDEOS E/OU PROTEINAS COM MAIS
AMINOACIDOS COM GRUPOS R NAO CARREGADOS

Devemos procurar por mecanismos ou substancias que, a par-
tir de solu¢des diluidas de aminodcidos, pré-concentrem mais
aminodcidos com grupos R ndo carregados que com grupos R car-
regados, para posterior condensac¢do para peptideos/proteinas. De-
vemos também procurar por mecanismos que produzam mais
peptideos/proteinas com uma composi¢do de aminodcidos com
grupos R ndo carregados que carregados. Apesar da pouca atengio
dada pelos pesquisadores em quimica prebidtica, existem diversos
mecanismos que poderiam produzir peptideos com uma grande
propor¢do de aminodcidos com grupos R ndo carregados. Pode-
mos dizer que os experimentos em quimica prebidtica podem ser
divididos em dois grandes grupos: no primeiro, os minerais tém
uma grande influéncia na origem da vida e, no segundo, os mine-
rais ndo tém influéncia, resultando em uma origem da vida ndo
mineral. Os experimentos do primeiro caso sdo em maior quanti-
dade, visto que os minerais sempre existiram em nosso planeta e
seria 16gico imaginar que, em algum ponto, foram importantes para
a origem da vida*. Em ambos os casos, peptideos com grupos R
ndo carregados podem ser produzidos.

Experimentos envolvendo minerais

Uma série de aminoécidos foi adsorvida sobre grafita e poste-
riormente sobre grafita, com prévia adsor¢do de adenina e
hipoxantina®. Com grafita pura, os aminodcidos mostraram a se-
guinte ordem de energia de intera¢do: His > Glu > Arg = Asp > Met
> Cys. Porém, quando a grafita foi pré-adsorvida com adenina ou
hipoxantina, as maiores energias de interacdo foram observadas
para Asp/Glu (grupos R negativamente carregados) e ocorreu uma
grande diminui¢@o na energia de interagdo de His (grupo R positi-
vamente carregado). Este tipo de experimento € muito importante,
pois mostra que um pré-RNA mecanismo de selecdo de aminodcidos
poderia ter existido na Terra primitiva. Isto €, antes do mundo de
RNA pode ter existido algo mais simples na sele¢do de aminoacidos
e sintese de peptideos, que posteriormente evoluiu para o mundo
do RNA. No entanto, este mecanismo deveria ser investigado para
outros materiais (silicas, zeolitas, etc.) em combina¢do com outras
bases para verificar se 0 mesmo seleciona mais aminodcidos com
grupos R ndo carregados.

Reacdes em ciclos de hidratacdo (parte aquosa do ciclo) e desi-
dratacdo (parte seca do ciclo) simulam ambientes que pelo efeito
das chuvas ou marés (hidratacdo), pequenas lagoas, pocas de agua
ou mesmo lamagais sdo formados; pelo efeito do calor do sol (de-
sidratacdo), a dgua € evaporada podendo deixar estes lugares total-
mente secos e, depois de algum tempo, novamente estas lagoas sdo
formadas por chuvas ou marés e novamente pelo efeito do calor do
sol sdo secadas®*® (Figura 1). Diversos grupos de pesquisadores
tém utilizado este tipo de ambiente para poderem obter peptideos.
No entanto, o principal objetivo na maioria desses experimentos ¢
mostrar a formagdo de peptideos e a faixa de peso molecular dos
mesmos. Assim, existem poucos experimentos mostrando a com-
posicao dos peptideos formados a partir de diferentes composicdes
iniciais de aminodcidos. Yanagawa et al.*® estudaram a formagdo
de polipeptidios em ciclos de hidratagdo/desidratagdo, usando como
fonte de aquecimento as microondas e como catalisador/adsorverdor
a argila caulinita, com a seguinte composi¢ao inicial de aminodcidos
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Figura 1. Esquema comumente utilizado no estudo de ciclos de hidratagdo e
desidratagdo.

(0,1 mol L' cada): glicinamida, alaninamida e valinamida (todos
com grupos nao polares alifiticos), e 4cido aspdrtico oi-amida (grupo
R negativamente carregado). A andlise da composi¢cdo dos
aminodcidos nos peptideos mostrou que a glicinamida foi incorpo-
rada aos polipeptidios 1,5 vezes mais que alaninamida, valinamida
e dcido aspdrtico oi-amida, os quais foram incorporados nos
peptideos quase na mesma propor¢do da sua concentracio inici-
al*. Suwannachot e Rode* estudaram a influéncia catalitica de
aminodcidos e peptideos (Gly,, DKP, Ala,) na formagdo de
dipeptideos Val, e Leu, (grupos R ndo polar alifaticos) Lys, (grupo
R positivamente carregado) utilizando ciclos de hidratagdo/desi-
dratacdo com 0,5 mol L' de NaCl/0,040 mol L' de Cu?* (formagio
de peptideo induzida por sais -SIPF). O melhor rendimento foi
obtido para Val, usando Gly, His, Gly, ou DKP como catalisadores®.
Plankensteiner et al.*' estudaram a formacdo de dipeptideos, em
ciclos de hidratagdo/desidratacdo com 0,5 mol L' de NaCl/0,040
mol L' de Cu** (SIPF) mais glicina ou diglicina (catalisadores),
utilizando as seguintes combinagdes de aminodcidos (0,040 mol L
cada): 4cido aspdrtico/prolina, dcido aspdrtico/leucina, leucina/
prolina, valina/dcido aspdrtico, valina/prolina e valina/leucina.
Devemos destacar que os aminodcidos leucina, valina e prolina
possuem grupos alifdticos ndo polares e o 4cido aspdrtico possui
grupo R negativamente carregado. Utilizando diglicina como
catalisador, os melhores rendimentos obtidos foram: Pro-Pro>Pro-
Val=Asp-Val>Leu-Pro. Quando glicina foi utilizada como
catalisador, os rendimentos dos dipeptideos obtidos nio foram di-
ferentes daqueles com diglicina. Segundo Rode*’, uma importante
caracteristica das reacdes envolvendo SIPF € a formagdo de algu-
mas seqiiéncias de dipeptideos, preferencialmente em relagdo a
outras, que aparecem comumente em algumas proteinas. Os resul-
tados acima sugerem que os peptideos formados utilizando ciclos
de hidratagdo/desidratagdo incorporam uma quantidade maior de
aminodcidos com grupo R ndo carregados que com grupos R carre-
gados, portanto mais experimentos deveriam ser feitos com outras
combinagdes de solugdes.

A polimerizacdo de aminodcidos em solug¢do aquosa foi estu-
dada por diversos autores utilizando diferentes condi¢des de rea-
¢do, sendo estas minerais como agentes catalisadores ou pré-
concentradores, agentes condensantes para a oligomerizagdo e
etc.?2#-4_ Entretanto, até onde sabemos ndo existem experimentos
mostrando a polimeriza¢do de aminodcidos com diferentes solu-
¢oes iniciais.

Quim. Nova

A polimerizagdo térmica de aminoédcidos em estado sélido com
e sem minerais tem sido estudada por diversos autores, entretanto
estes experimentos t€m mostrado uma grande incorporacio de
aminodcidos nos peptideos com grupo R carregados®-2. Este pro-
cesso de sintese de peptideos provavelmente ndo teve importancia
para a origem dos peptideos/proteinas.

Areia e quartzo ndo foram muito utilizados em experimentos
envolvendo a adsor¢do de aminodcidos, principalmente devido a
pequena drea superficial da mesma quando comparada com argi-
las. Basiuk® estudou a adsor¢do de aminodcidos sobre quartzo e
observou que, em geral, os aminoacidos com grupos R nao carre-
gados adsorvem mais que os aminodcidos com grupos carregados.
Por outro lado, Zaia et al.* utilizando areia da praia do Guaruja
(SP) observaram justamente o contrdrio, ou seja, Lys (grupo R po-
sitivamente carregado) adsorveu mais que os aminodcidos com gru-
pos R ndo carregados. Porém, nenhum dos dois autores citados
acima realizou experimentos controlando o pH ou avaliou o efeito
dos sais da dgua do mar na adsor¢do dos aminodcidos. Desta for-
ma, novos experimentos devem ser realizados para verificar se areia
pré-concentra mais aminodcidos com grupos R carregados ou nio
carregados. Os seguintes experimentos poderiam ser realizados:
quantificacido da adsor¢do dos aminodcidos (Ser/Gln-grupo R po-
lar mas ndo carregado, Lys/His-grupo R positivamente carregado,
Asp-grupo R negativamente carregado e Ala/Met/Phe/Tyr-grupo R
apolar) em dgua destilada em dois pHs 5,50 (pH comum perto de
hidrotermais) e 7,20 (pH da dgua do mar mais comumente encon-
trado) sobre quartzo e areia, e repeti¢do do mesmo experimento
em dgua do mar artificial. Estes experimentos podem mostrar
qual € o efeito do pH e dos sais da dgua do mar na adsorcio de
aminodcidos sobre quartzo e areia e que tipo de aminodcido € mais
adsorvido.

Experimentos ndo envolvendo minerais

Segré et al.> propuseram o “Mundo dos Lipideos” como uma
alternativa do mundo do RNA, assim como para a origem da vida.
Estas substincias provavelmente foram muito comuns na Terra pri-
mitiva e diversas vantagens podem ser citadas em favor do mundo
dos lipidios: estas moléculas se agrupam espontaneamente em com-
plexas estruturas supramoleculares; estas estruturas supramole-
culares podem agir como catalisadores e, contém informagdo de-
vido sua composi¢io, podendo evoluir’*¢!. A polimerizacdo de
glicina dentro de vesiculas de lipidios em hidrotermais foi estuda-
da por Tsukahara et al.®*. Estes autores obtiveram melhores rendi-
mentos de di- ou triglicina com lipidios que sem lipidios, sendo
que foi possivel sintetizar até mesmo heptaglicina®. A polime-
rizagdo de aminoécidos dentro de vesiculas de lipidios € um expe-
rimento muito interessante em termos de quimica prebidtica visto
que ndo ha necessidade de catalisadores e, dentro das vesiculas, os
peptideos ficam protegidos do meio ambiente, evitando assim sua
perda. No entanto, experimentos deveriam ser realizados com di-
ferentes composi¢des de aminodcidos para se verificar que tipos
de aminodcidos seriam mais incorporados aos peptideos. Utilizan-
do o agente condensante lipofilico 2-etoxi-1-etoxicarbonil-1,2-
diidroquinolina (EEDQ), Blocher et al.®* e Luisi et al.* mostraram
que as membranas de lipossomas podem contribuir para o elon-
gamento de peptideos, assim como selecionar aminodcidos e
peptideos hidrofébicos, funcionando como uma ferramenta de se-
lecdo na polimerizagdo. Esses autores também mostraram que quan-
do a membrana era negativamente carregada, peptideos contendo
Arg e His (grupos R positivamente carregados) foram obtidos®.
Por outro lado, quando a membrana era positivamente carregada
(cetiltrimeti de brometo de amonio), peptideos contendo Asp e Glu
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(grupos R negativamente carregados) foram obtidos®. Estes expe-
rimentos mostram um mecanismo pelo qual aminodcidos hidro-
fébicos poderiam ter sido selecionados.

CONCLUSAO

Os minerais adsorvem muito mais aminodcidos com grupos R
carregados que nado carregado, portanto, a subseqiiente polimeri-
zacdo destes aminodcidos poderia produzir peptideos/proteinas com
uma grande quantidade de aminodcidos com grupos R carregados.
Porém, as proteinas dos seres vivos atuais sdo constituidas de 74%
de aminoécidos com grupos R ndo carregados. Foram discutidos
neste artigo diversos mecanismos que poderiam estar envolvidos
na produ¢@o de peptideos/proteinas com uma grande propor¢do de
aminodcidos com grupos R ndo carregados. De todos os experi-
mentos aqui discutidos devemos destacar dois e, em ambos, 0s
lipidios estdo envolvidos. No primeiro caso, lipideos (como suge-
rido no mundo dos lipidios) em hidrotermais podem ser uma alter-
nativa interessante para a sintese de peptideos, visto que ndo hd
necessidade de catalisadores ou minerais para adsorcdo dos amino-
dcidos. No segundo caso, lipossomos selecionaram aminodcidos e
peptideos hidrofébicos e isto poderia explicar porque 74% dos
aminodcidos das proteinas modernas sdo hidrofébicos. Portanto, o
mecanismo de pré-concentrar os aminodcidos realizado pelos mi-
nerais pode ndo ter sido tdo importante quanto se imaginava.
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