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1. Introducéo

Os primeiros estudos sobre as possiveis membranas prebidticas comecaram no final da década de
1950 usando particulas e coloidais e lipidios com surfactantes. Estudos subsequentes de Oparin
examinaram o possivel papel de coacervados como membranas. Apesar de que estes complexos nédo séo
adequados como material de membrana, ja que eles sdo inerentemente instaveis e incapazes de fornecer
uma barreira de permeabilidade e também ndo tém a capacidade de encapsular o metabolismo, sdo ainda
destaques apenas em livros de biologia do ensino médio moderno™*.

Todas as formas de vida atuais sdo baseadas em células, ou seja, pequenos pacotes de compostos
quimicos envoltos por membranas. As primeiras organizacdes celulares requereram membranas que se
“auto-montavam” (self-assembly), produzidas provavelmente de compostos anfifilicos(moléculas
formadoras de membranas) na Terra pré-bidtica. Isso se deve ao fato de que na Terra primitiva ndo havia
grandes moléculas, tais como acidos nucléicos e proteinas, para controlar o processo de montagem
caracteristico da vida (DEAMER et al., 2002).

A origem de membranas bioldgicas, como a origem de replicacdo e do metabolismo, é cheio de
problemas e invoca uma quimica extremamente improvavel. Apesar de alguns dos blocos de construgao
das membranas potenciais terem sido sintetizados na terra inicial, os usados nas membranas bioldgicas
modernas (fosfolipideos) ndo poderia ter sido. Portanto, deve-se a hipotese de algum tipo de membrana
primordial que mais tarde foi descartada em favor das membranas modernas™®.

Segundo Mansy et al. 2008, na terra primitiva, um constante fluxo de energia levou as reagoes
organicas a complexidades cada vez maiores, possivelmente produzindo varios polimeros
(macromoléculas), incluindo talvez até mesmo prototipos de acidos nucleicos ou proteinas, os blocos de
construcdo da vida. Experiéncias laboratoriais com gelos analogos aos interestelares, irradiados por UV, de
acordo com Dworkin et al (2001), demonstram a producdo de novas moléculas, incluindo espécies mais

complexas, sendo alguns componentes com propriedades relevantes para a origem da vida com a



habilidade de se auto montarem e formarem estruturas vesiculares. Dado que este processo ocorre em
ambientes de formacdo de estrelas, e que existem evidéncias isotdpicas de meteoritos e graos de poeira de
que esses materiais podem sobreviver com o processo de formacao planetéaria e subsequentemente serem
incorporados na superficie dos planetas, este processo fotoquimico tem potencial para iniciar um
significante papel na quimica pré-bidtica.

Neste capitulo, abordamos o estudo sobre moléculas anfifilicas, fosfolipidios, micelas, vesiculas,
protocélulas e &cido nonandico como componentes das estruturas da membrana celular em em contexto
astrobiologico para o entendimento da quimica prébiotica e, consequentemete, para a compreensdo da

origem da vida na Terra.

2. Moléculas Anfifilicas

Moléculas anfifilicas sdo moléculas que apresentam a caracteristica de possuirem uma regido
hidrofilica (solivel em meio aquoso), e uma regido hidrofobica (insolivel em agua, porém soltuvel em
lipidios e solvente organicos).

Para uma molécula exibir ambas as propriedades (polar e ndo-polar), ela deve ter cadeias de
ligacOes. Essas cadeias encontram-se sob a forma de cadeias poliméricas compostas de um grupo polar em
uma extremidade e um grupo ndo polar na outra extremidade, com uma cadeia de polimero de
preenchimento de espaco. Essas cadeias longas contém moléculas com distribuicdo de cargas simétricas. A
média de distribuicio de cargas ao longo da cadeia é simétrica, tornando esta regi&o nao-polart®.
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Figura 1. As duas regiGes distintas de uma molécula anfifilica. Fonte:.https://www.teachengineering.org/view_lesson.php?url=

collection/usf_/lessons/usf_surfactants_les1/usf surfactants_lesl.xml

A cabeca polar carrega uma pequena carga elétrica, a qual a faz soldvel em solventes polares, tais
como agua. A cauda desprovida de carga é muito menos soltvel em agua. Elas reagem entre si formando
espécies mais complexas, que por sua vez formam vesiculas membranosas fechadas.

A formacdo destas estruturas especiais é responsavel pela utilizacdo de compostos anfifilicos em um

grande namero de aplicacbes como, por exemplo, em sabdes e detergentes.
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Figura 2 — Alguns compostos anfifilicos. Fonte: http://www.elmhurst.edu/~chm/vchembook/558detergent.html

Muitos compostos  biologicos sdo  anfifilicos: fosfolipidos, colesterol, glicolipidos, acidos
graxos, acidos biliares, saponinas, anestésicos, etc ™. Fosfolipidos, uma dessas classes de moléculas
anfifilicas, sdo os principais componentes de membranas bioldgicas.

Segundo Deamer et al. (2002), compostos anfifilicos foram produzidos nos primordios,
provavelmente, por reacGes catalizadas por metais ou superficies minerais na nébula presolar ou na prépria
superficie planetaria, a partir de compostos mais simples. Assim, para Deamer et al. (2002) ambos
caminhos de sintese, exdgeno e enddgeno, providenciaram material organico para o ambiente pré-biotico,

importante para a origem da vida na Terra.
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Figura 3 - Um ciclo de nascimento e morte estelar que leva a sintese e evolugdo de compostos organicos que podem ser levados
intactos até a superficie planetaria e misturados com os compostos la produzidos. Fonte: Deamer et al. (2002)
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3. Self-assembly ou Auto-montagem

Self-assembly é um termo usado para descrever processos nos quais um sistema desordenado de
componentes pre-existentes formam uma estrutura organizada, ou padrdes de organiza¢do, como
conseqiiéncia de uma interacao especifica entre os proprios componentes, sem influéncia externa.

Self-assembly na solucdo aquosa ocorre, quando pequenas moléculas anfifilias associam-se
espontaneamente por interagdes hidrofobicas em estruturas mais complexas com composi¢fes e
organizacdes definidas. Exemplos incluem a formacéo de moléculas anfifilicas em micelas, monocamadas
e bicamadas na forma de vesiculas (Figura 4) (DEAMER et al., 2002).
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Figura 4: Estruturas Self-assembled de moléculas anfifilicas. Fonte: Deamer et al. (2002)

Essa estrutura organizada, delimitada por uma membrana, segundo Deamer et al (2002) foi
essencial para 0 aumento da vida celular. Para os autores todo o material extraterrestre que chegou até a
Terra primordial ndo foi somente um recurso para a formacdo de moléculas pré-bidticas, mas, também
para a formacdo de compostos organicos especificos que abrigaram as primeiras formas celulares de vida.

Algumas estruturas podem ser formadas por lipidios anfifilicos em agua como a Vesicula, que é
uma estruturas celular em forma de bolha ou cavidade. Ela pode fazer o transporte de substancia e unido
com a membrana para eliminar conteudos para fora da célula. A estabilidade das vesiculas é diretamente

dependente ao comprimento da cadeia, concentracdo, composicdo anfifilica e temperatura.
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Figura 5. Vesicula de bicamada formadas por lipidios anfifilicos em agua.



O processo self-assembly tem potencial para produzir cada vez mais sistemas moleculares
complexos sob as condi¢Ges predominantes na Terra primitiva, podendo ter induzido o surgimento da
auto-reproducdo de membranas e com isso a origem da vida celular na Terra (DEAMER et al., 2002).

Evidéncias sugerem que as membranas se auto-montam a partir das reacGes entre as moléculas
organicas existentes em qualquer planeta na presenca de agua liquida (Dworkin et al., 2001).

Dworkin et al. (2001) por meio de uma mistura de gases (H,O:CH3;OH:NH3;:CO = 100:50:1:1) que
reflete a composicdo e concentracdo dos maiores componente dos gelos interestelares, em diferentes
proporcdes da mesma mistura (todas ricas em agua), estudou os resultados do processo de irradiacdo UV
sobre o0 gelo analogo aos grédos das densas nuvens moleculares a temperatura de 15 K. Depois de irradiado,
e aquecido a temperatura ambiente, foi encontrado no gelo um residuo organico oleoso que permaneceu na
amostra. Este material foi extraido (processo que se repetiu de dois em dois dias por algumas semanas),
secado e analisado microscopicamente em meio aquoso. Foram entdo encontrados alguns componentes do

produto fotoquimico como gotas fluorescentes insollveis em agua como mostra a Figura 6.
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Figura 6 - (A) Goticulas/vesiculas vistas no microscépio. (B) O mesmo campo visto com fluorescéncia. Os quadros inferiores
mostram os resultados das vesiculas expostas em UV, as quais desenvolveram estruturas internas. Fonte: Dworkin et al. (2001)

A formacao dessas goticulas insoltveis indica que o residuo contém compostos apolares e derivados,
que sdo moléculas consideravelmente mais complexas que os compostos sollveis em agua presentes no
inicio do experimento. O fato de estruturas internas terem sido observadas sugere que uma fase de
separagdo na parte interna das goticulas ocorreu. Sendo assim, alguns compostos podem ser anfifilicos,
definido como um composto organico, tal como um sabdo, que possui ambos 0s grupos na molécula: polar
(parte hidrofilica - soluvel em agua) e apolar (parte hidrofdbica - insolivel em &gua). Na prética, todos os

lipidios sdo anfifilicos (Dworkin et al., 2001), os quais sdo biomoléculas compostas por carbono (C),
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hidrogénio (H) e oxigénio (O), fisicamente caracterizadas por serem insolGveis em agua, e solGveis em

solventes organicos.

4. Micelas

Caso moléculas anfifilicas sejam misturadas em agua por agitacéo, elas tendem a se juntar e formar
pequenas estruturas esféricas, nas quais as cabecas hidrofilicas se voltam para a agua, enquanto as caudas
hidrofobicas se dobram para dentro, formando um escudo contra a agua. Estas estruturas esféricas sdo
chamadas de micelas, conforme pode ser visto na Figura 7. Um exemplo préatico de formacéo de micelas é
a adicdo de 6leo em agua. Ao agitar a solucdo, percebe-se que ocorre a formacdo de pequenas ilhas de
6leo, semelhantes a micela. 1sso ocorre porque o 6leo é uma substancia apolar (hidrofobica), ndo soltvel

em agua.’

Figura 7: Exemplo de uma micela. Fonte: http://digichem.org/2010/01/15/como-funciona-o-sabao/.

De acordo com Deamer et al. (2002) tais estruturas formam membranas limitadas capazes de manter
grupos especificos de macromoléculas no seu interior, facilitando suas interacbes e promovendo uma
forma de especiagdo (processo evolutivo das espécies). Essas membranas também tém o potencial de
manter gradientes de concentracdo de ions, providenciando dessa forma um recurso de energia livre que
pode dirigir o processo de transporte através da membrana. Elas tém significante habilidade para agir como
barreira de permeabilidade e com isso capturar solutos idnicos tais como moléculas fluorescentes de
corantes (Figura 8). Esta propriedade ¢ a funcdo central de toda membrana biologica e seria essencial para
qualquer membrana auto-formada que originou o limite das células primitivas (DEAMER et al., 2002).

Tais propriedades, de acordo dom os autores, foram observadas tanto para os extratos do meteorito quanto




para as misturas sintéticas, analogas as presentes no meio interestelar, demonstrando claramente o

potencial de automontagem das estruturas membranosas similares as que deram origem a vida celular.

Figura 8 - Fase (A) e fluorescéncia (B) fotografia microscopica de estruturas de vesiculas membranosas formadas do extrato do
Meteorito Murchison comparado com a estrutura vesicular produzida na extrato de gelos interestelares analogos. Fonte: Deamer
et al.(2002).

As imagens centrais da Figura 6, mostram uma fotografia de estruturas fluorescentes automontadas,
produzidas por compostos anfifilicos induzidos pela irradiagdo no meio interestelar, em gelos compostos
por H,O:CH3;0H:NH3:CO (100:50:1:1), a 15 K. De acordo com Deamer et al. (2002), a fluorescéncia
aumenta com a variedade de moléculas organicas que sdo produzidas com os compostos dentro do gelo por

irradiacdo UV.

5. Fosfolipidios

Fosfolipidios sdo moléculas anfifilicas constituida pelo grupo fosfato que é polar e uma cauda
constituida pelas cadeias de &cidos graxos apolar ou hidrofébica®. As cabecas polares podem ser um
aglomerado de de etanolamina, uma serina ou inositol. Além disso, para uma maior diversidade, as
cadeias de acido graxo tém comprimentos variados e distintos graus de saturacdo e, portanto, ha um
nGmero de parametros que podem alterar as propriedades fisicas e bioquimicas destes compostost*. A

Figura 9 mostra a estrutrua de um fosfolipidio.
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Figura 9. Estrutura de um fosfolipidio. Fonte: ttp://www.sobiologia.com.br/conteudos/quimica_vida/quimica5.php.

Os fosfolipidios sdo os principais constituintes das membranas celulares. Cada membrana é
constituida por dupla camada fosfolipidica organizada de modo que as cabecas (hidrofilicas) se voltem
para o lado exterior da membrana, enquanto as caudas (hidrofdbicas) se voltem para o interior. Isto permite
com que a membrana seja seletiva por difusdo simples, pois, somente atravessam as substancias
liposolaveis. Quando colocados em solucdo aquosa, os fosfolipideos podem se arranjar em trés diferentes
estruturas: micela, lipossomo e bicamada fosfolipidica.*?Essas trés estruturas estéo apresentadas na Figura
10. Além de a agua ser uma molécula polar, ela também atravessa a membrana, por ser uma substancia

essencial para qualquer tipo de vida.*
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Figura 10 - Esquerda) Disposicdo da moléculas de  fosfolipideos em meio aquoso.  Fonte:

http://slideplayer.com.br/slide/364607/. Direita) As trés estruturas formadas quando fosfolipidios sdo colocados em solugéo

aquosa. Fonte: https://djalmasantos.wordpress.com/2013/07/24/testes-de-assuntos-diversos-45/.

De acordo com Deamer et al (2002), fosfolipideos, alcoois, longas cadeias de acidos, que contribuem




com as propriedades das membranas contemporaneas, sdo possiveis componentes das estruturas da
membrana pré-biotica, pois estdo presentes em meteoritos carbonaceos e foram sintetizados em laboratorio
sob condicdes de alta pressdo e temperatura, analogas as dos sistemas hidrotermais. Embora o0s
fosfolipidios sejam componentes universais das membranas celulares de hoje, de acordo com Deamer et al,
(2002) parece improvavel que tais moléculas complexas eram disponiveis na Terra pré-bidtica. E mais
provavel que moléculas anfifilicas mais simples estavam presentes para formagdo de estruturas

membranosas primitivas, como derivados do isopropeno.
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Figura 11 - Comparacgdo entre uma molécula de fosfolipidio (superior), mais complexa, com cadeia mais longa e uma molécula
de um composto anfifilico mais simples, presente em meteoritos. Fonte: Deamer et al.(2002)

A estabilidade das vesiculas é diretamente dependente ao comprimento da cadeia, concentracao,
composicao anfifilica e temperatura.

Deamer et al. (2002) afirma ainda que as membranas primitivas possivelmente eram compostas de
simples anfifilicos que séo significativamente mais permeéveis para os solutos idnicos. Por exemplo, se a
longa cadeia de fosfolipideos que comp&e uma bicamada de lipideo € reduzida de 18 carbonos (modelo das
membranas bioldgicas modernas) para 14 carbonos, tornando mais fina a membrana, a permeabilidade dos
solutos aumentam em trés ordens de magnitude. A membrana deve ser suficientemente permeavel para
permitir que a polimerase tenha acesso aos extratos adicionados do meio externo. Além disso, deve estar
apta para acomodar o crescimento de polimeros encapsulados. Em um modelo celular ideal, a polimerase
(DNA e RNA) se autoreproduziria de informagdes do modelo e assim, o sistema todo € capaz de crecer e
evoluir. Embora os fosfolipidos sejam os principais componentes de membranas biologicas, ha outros
constituintes, tais como colesterol e glicolipidos, que também estdo incluidos nestas estruturas e dar-lhes

diferentes propriedades fisicas e bioldgicas!‘%.

6. Protocélula

A protocélula é um modelo esférico microscopico com alguma semelhanca as células verdadeiras,
contendo membrana formada por &cidos graxos (10 a 20 atomos de Carbono), e uma cabeca polar, com

carga elétrical™.
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Figura 12. Modelo de protocélula com membrana de &cidos graxos e fibras de DNA em seu interior. Fonte: Janet Iwasa,

Szostak Laboratory, Harvard Medical School e Massachusetts General Hospital

No modelo da protocélula, os nucleotideos simples ja podem penetrar em uma membrana formada
por acidos graxos. E uma vez dentro, eles se juntam para formar uma molécula de RNA. Este seria 0 inicio
da histéria genética.”> Assim, uma protocélula ja pode representar as primeiras células procaridticas, bem
menores e menos complexas estruturalmente que as células eucarioticas. A sua principal caracteristica é a
auséncia da carioteca (membrana do nucleo) separando o nucleo celular, pela falta de algumas organelas e
pelo pequeno tamanho, o qual se acredita que se deve ao fato de ndo possuirem compartimentos
membranosos originados por evaginacdo ou invaginacdo. Essas células ja possuem DNA na forma de um
anel associado a proteinas bésicas, sdo desprovidas de mitocdndrias, plastideos, complexo de
Golgi, reticulo endoplasmatico e como ja dito, sobretudo, de cariomembrana, o que faz com que
o0 ADN fique disperso no citoplasma. Como organela, possuem apenas ribossomos. A este grupo
pertencem as bactérias e as cianobactérias. Ja as células eucariontes ou eucariéticas (Figura 13), também
chamadas deeucélulas, sdo mais complexas que asprocariontes. Possuem membrana
nuclear individualizada e varios tipos de organelas. Todos os animais e plantas sdo dotados deste tipo de
células. Nessas celulas os dois tipos diferentes de material genético ja existem: &cido

desoxirribonucleico (ADN) e acido ribonucleico (ARN). °

Eukaryote Prokaryote

Nucleolis Mitochondria

Nucleoid

Flagellum
Cell Wall

Cell Membrane

Figura 13 — As células de um organismo eucariota (esquerda) e um organismo unicelular procariota (direita)
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Comparando uma protocélula (Figura 12) com as células procariética e eucaridtica (Figura 13) é
possivel que a evolucdo tenha acontecido por um processo de aperfeicoamento continuo das estruturas
celulares, em que a delimitacio membranosa foi se tornando mais complexa e abrangendo moléculas
diferentes com funcdes diversificadas. Foi proposto que as células eucaridticas evoluiram a partir das
procaridticas quando estas sofreram invaginagdes da membrana citoplasmaética, dando origem aos
compartimentos internos que formaram as organelas e, inclusive a carioteca, a membrana que delimita o

nucleo (Figura 14).

celula procarionte

célula eucarionte

Figura 14 - Evolugdo da célula eucariética a partir de uma célula procaridtica.  Fonte:
ww.fug.edu.br/adm/site_professor/arq_download/arq_256.ppt.

Essa teoria ¢ chamada de “Teoria da Invaginacdo da Membrana”. Somente as mitocondrias € os
cloroplastos parecem nio ter se originado dessa forma. E muito provéavel que essas organelas se originaram
por simbiose de uma célula procarionte unicelular autotréfica que possivelmente é um antepassado das
cianobactérias atuais com um organismo também unicelular, porém possivelmente de maiores dimensdes.’

O surgimento das células eucarioticas nesse processo evolutivo, talvez tenha sido um dos fenémenos
mais importantes para a histdria da vida na Terra. Pois, essas organizacdes com funcdes diversificadas,
possibilitou que as formas de vida adquirissem maior complexidade ao longo dos tempos e desenvolvesse

novas interacOes e adaptacdes ao meio em funcdo da sobrevivéncia.
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7. Acido nonandico em meteoritos

Acido nonandico, também chamado acido pelargdnico, € um composto organico com formula
estrutural CH3(CH , );,COOH. E um liquido claro, oleoso, com um odor desagradavel. E praticamente
insolivel em agua, mas bastante solivel em cloroférmio, éter, e hexano . Ele forma vesiculas estaveis em
concentracdes de 85 mM e pH 7.0. Mas, ja com pH 6 ou abaixo o grupo acido é protonado e as vesiculas
tornam-se instaveis. Com pH 8 ou acima, as vesiculas se perdem e solucBes limpas de micelas sdo
apresentadas. Isso pode ser estabilizado com a adi¢do de alcool (nonanol) e as vesiculas voltam a se formar
em pequenas concentractes (Deamer et al. 2002).

O acido nonandico é uma molécula organica que também foi encontrada em meteoritos carbonaceos.
A maioria desses meteoritos sao compostas por minerais a base de silicio, e uma pequena frac¢do (~ 5%)
destes meteoritos rochosos conter até vérios por cento da sua massa sob a forma de carbono orgénicol®.
Uma variedade de moléculas anfifilicas, também pode estar presente sob a forma de derivados de
hidrocarbonetos polares. Por isso, extraiu-se amostras do condrito carbonaceo Murchison. Utilizando
espectrometria de massa e espectrofotometria de infravermelho (FTIR), determinou-se que um dos
componentes da mistura era &cido nonandico, um acido carboxilico de nove carbono - nonanoico. Ele tem
uma cadeia muito curta para formar bicamadas estaveis, mas a pH neutro e elevada concentracao anfifilica,

estruturas de membranas, sdo facilmente observadas por microscopia de luz ' ( ver Figura 14).

Figura 15: Self-assembled de estruturas vesiculares sdo produzidas por componentes organicos extraidos do Meteorito

Murchisson quando eles interagem com agua. Fonte: http://www.ucmp.berkeley.edu/education/events/deamerl.html.

A partir disso, assume-se que as moléculas anfifilicas meteoriticas contem uma mistura de acidos
monocarboxilicos, tais como &cido nonandico, em conjunto com compostos aromaticos policiclicos

polares que produzem a fluorescéncia caracteristica das estruturas das vesiculas™.
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Concluséo
Estudamos as moléculas anfifilicas, definindo o seu conceito, suas propriedades, a sua provavel origem e
importancia para o desenvolvimentos das células e, consequentemente, para o desenvolvimento da vida.
Definimos fosfolipidios, uma das classes de moléculas anfifilicas, os quais sdo o0s principais componentes
de membranas bioldgicas. Conceituamos Self-assembly, micelas, vesiculas, e suas contribuicdes para as
membranas celulares. Definimos ainda protocélulas, um modelo esférico microscopico com alguma
semelhanga as células verdadeiras, bem como entendemos o conceito de &cido nonandico, uma molécula
organica que foi encontrada em meteoritos carbonaceos e que forma vesiculas estaveis, 0 que poderia
fornecer pistas se a vida veio a partir de ambientes fora da Terra.

Portanto, este estudo, a partir dos assuntos abordados nesta aula, tem grande importancia em
contexto astrobiolégico para o entendimento da quimica prébidtica e, consequentemete, para a

compreensdo da origem da vida como a conhecemos.
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