Sistemas de ferro-enxofre

— das Geociéncias as Biociéncias

J. A. L. DA SILVAF®

Sao varios 0s minerais e as proteinas em que o Fee 0 S
estao ligados quimicamente. Pelas caracteristicas dessas
estruturas foi sugerida a possibilidade deste tipo de pro-
teinas ter sido formado na sequéncia da participagao de
alguns minerais em reaccdes pré-bidticas, os quais tendo

incorporado alguns produtos formados originaram estru-
turas mais complexas. Nos desenvolvimentos posteriores
as moléculas formadas passaram a participar em fungoes
biolégicas que se devem ter diversificado como conse-
quéncia da pressao da Evolugéo.

Introdugao

Quem estudou os aspectos béasicos da
Bioquimica conhece certamente uma
variedade de proteinas contendo no
seu centro activo sistemas envolvendo
a coordenagdo do enxofre ao ferro. Este
tipo de proteinas séo comuns em todos
0S organismos e participam em diver-
sas funcdes metabdlicas [1]. E também
sabido que o Fe e 0 S sdo elementos
abundantes na crusta terrestre sendo
conhecido um numero significativo de
minerais de cuja composicdo fazem
parte estes dois elementos.

Far-se-a neste trabalho alguns comenta-
rios sobre os sistemas de Fe-S do ponto

de vista minerolégico, alguns aspectos
relativos a sua quimica, de seguida
sobre a sua ocorréncia e suas func¢des
nos organismos vivos e depois apre-
sentam-se hip6teses da sua existéncia
nos seres vivos a partir da evolugéo de
formas minerais. Estas hipoteses suge-
rem a importancia de alguns metais nos
sistemas bioldgicos ser anterior a emer-
géncia da Vida na Terra.

Minerais de ferro-enxofre

O nuimero de minerais contendo Fe e S
é superior a 110 [2], todavia a grande
maioria nao contém apenas estes dois
elementos. Na Tab. 1 apresentam-se os

Tabela 1 Algumas caracteristicas do minerais contendo apenas Fe e S [2]

5 minerais contendo apenas Fe e S e al-
gumas das suas caracterfsticas.

Refira-se ainda, um exemplo, que con-
tém também outros elementos quimi-
cos, a violarita, que inclui Ni, com a for-
mula FeNiyS, e se forma em ambientes
hidrotermais [2]. Este exemplo foi esco-
Ihido porque o Ni pode ter sido impor-
tante na quimica pré-biética, ver parte
final deste trabalho.

A formacédo destes minerais esta depen-
dente de vaérios factores, como sejam o
pH, as concentragoes relativas dos ides
envolvidos e o potencial de oxidagao-re-
dugéo do meio. A formagédo de sulfu-
retos estd dependente da existéncia

Designacao Férmula quimica Observacoes
- Algumas bactérias de ambientes anodxicos também a sintetizam e a usam
Greigita Fe,S ; . = I o "
374 como sistema de orientagao devido as suas caracteristicas magnéticas [3]
L) E um dos sulfuretos mais abundantes na Terra, tem origem magmética, me-
Pirita FeS - . -~ : -
2 tamorfica e sedimentar, e pode ocorrer em depésitos hidrotermais
Marcasita FeS E um polimorfo da pirita, isto &, ttm a mesma composi¢cdo mas uma estrutu-
2 ra diferente
Pirrotita Fe(lfx)S (X=0-0,17) Estd muito espalhada em rochas igneas e metamarficas
. Foi apenas identificada em varios meteoritos e pode ser constituinte do nu-
Troilita FeS

cleo terrestre

@ Um Gastropoda, com habitat no campo hidrotermal de ventarolas de Kairei no Oceano Indico, a inclui no seu pé conjuntamente com greigita, embora a
fungdo destes biominerais seja ainda desconhecida [4].
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de um ambiente redutor, dado que em
meio oxidante aquele anido se conver-
teria em sulfato. Como a atmosfera pri-
mitiva terrestre tinha um caracter mais
redutor a génese de minerais contendo
sulfuretos foi favorecida nesse periodo
da histdria terrestre.

Quimica dos sistemas de
ferro-enxofre?

Embora compostos quimicos contendo
sistemas de coordenagao do S ao Fe te-
nham tido desenvolvimentos autdnomos,
este tipo de quimica também se tem
inspirado nas estruturas que ocorrem
nos seres vivos. A sintese de compostos
com analogias com o centro activo das
proteinas de Fe-S comecou no inicio da
década de setenta do século passado.
A variedade de compostos preparados
é grande tendo as sinteses sido feitas
em diversos solventes incluindo agua.
Um conhecimento maior deste tipo de
compostos tem dado informacdes sobre
os sistemas bioldgicos, tendo também
os desenvolvimentos na area permitido
um aprofundamento da quimica de co-
ordenacao envolvendo o Fe e 0 S e fa-
cilitaram aplicagdes a outros elementos
quimicos, incluindo a coordenacéo de
atomos ao Fe que ndo ocorrem nos sis-
temas biolégicos, como é o caso do P,
assim como de ligandos nao biolégicos,
caso de diversos tidis organicos, e ainda
a presenca nos agregados de atomos
metdlicos inexistentes com essa coorde-
nagao quimica nos sistemas biologicos,
como seja o Co [5].

Sistemas de ferro-enxofre nos
organismos?

Suas caracteristicas e suas fungoes

Como ja foi referido, sistemas com pro-
tefnas contendo Fe e S foram identi-
ficados em todo o tipo de organismos.
Estas proteinas participam em diversas
fungdes, salientando-se os processos
de transferéncia electrénica, em enzi-
mas, actuam como sensores do stresse
oxidativo e podem ter uma componente

estrutural em metalobiomoléculas. Estdo
envolvidas em reacgoes de grande rele-
vancia para 0s 0rganismos vivos, como
na fotossintese, na fixagdo do diazoto
(fundamental na biossintese das molé-
culas contendo azoto), nas cadeias res-
piratérias, etc. Foram identificadas mais
de 120 proteinas de Fe-S diferentes,
as quais raramente ocorrem no espago
extra-celular, sendo as identificadas nas
plantas e nos microrganismos sollveis
em agua, enquanto as dos mamiferos
sao membranares.

Na maioria dos casos o ferro e o enxo-
fre formam agregados (contendo mais
do que um atomo de Fe com atomos
de S em ponte, ver Fig. 1) e apresen-
tam usualmente a composicao Fe S,
com n=m=2 ou 4. A coordenacéo ao Fe
pode ser feita por residuos de cisteina,
mas também por enxofre inorganico.
Existem excepgdes no tipo de coordena-
¢ao nos agregados, como nas designa-
das proteinas de Rieske, em que outros
residuos de aminoéacidos participam
na coordenagdo ao centro metélico (no
caso referido histidina). A variagdo do
estado de oxidacdo do Fe, com a ma-
nutencdo da estabilidade da estrutura,
justifica a presenca destas proteinas em
varios processos bioldgicos.

Figura 1 Representacdo esquemdtica dos
agregados de Fe-S constituintes de proteinas
(SCys ¢ um residuo de cisteina); Fe,S, em cima
e Fe,S, em baixo

Refiram-se ainda as proteinas de Fe-S
dessulforredoxina e rubredoxina que
nao contém agregados. Estas duas
proteinas participam em processos de
transferéncia electronica em bactérias,
sendo nestes casos o centro metélico
mononuclear com uma coordenagao

tetraédrica feita por quatro atomos de S
provenientes de quatro residuos de cis-
teina, ver Fig. 2.

Figura 2 Representagdo esquemadtica do centro
activo da dessulforredoxina e da rubredoxina

As proteinas envolvidas nos processos
de transferéncia electrénica tém uma
massa molecular inferior a 20kDa e
apresentam propriedades electroquimi-
cas muito versateis com uma gama de
potenciais de oxidagao-redugéo ampla
que varia entre mais de +400mV e
menos de -600mV.

No caso das enzimas a sua grande
maioria esté envolvida em reacgdes de
oxidagao-reducéo (por isso pertencem
a classe das oxido-redutases). Nesta
classe sd@o conhecidas enzimas que
podem ter agregados constituidos por
um numero de atomos de Fe e S supe-
riores a 4, como é o caso da nitrogenase,
assim como podem incluir, além destes
elementos, outros, o que ocorre, por
exemplo, tanto na nitrogenase, como na
hidrogenase, ver Fig. 3.

Figura 3 Representagdo esquemadtica do centro
activo da hidrogenase contendo Fe e Ni; Cys,
Cisteina; X, ndo identificado

Uma outra enzima, pertencente a uma
classe diferente (a das liases) e muito
relevante no metabolismo é a aconitase
que participa no ciclo do acido citrico e
ai o agregado Fe,S, tem um compor-
tamento de acido de Lewis, activando
o substrato. Na forma inactiva esta en-
zima perde um dos atomos de Fe do
agregado. Esta enzima pode estar en-
volvida na actividade reguladora de ma-

I Recomenda-se a referéncia [5] a quem queira aprofundar o assunto.
2 Para um aprofundamento do tema sugere-se a consulta das referéncias [1] e [6].



nutencdo do ADN mitocondrial. Outras
enzimas da mesma familia tém diversas
fungdes e podem regular a captura e o
metabolismo celular do ferro nos verte-
brados, como é o caso da IRP-1, (do in-
glés, Iron Regulator Protein) que ocorre
no citoplasma, o que ndo é comum nos
eucariotas, em sistemas de Fe-S. S&do
conhecidos ainda outros casos na classe
das transferases, como a biotina sin-
tase, que esta envolvida no passo final
da sintese da biotina participando numa
reaccgao radicalar, sendo um dos agre-
gados, Fe,S,, essencial para gerar radi-
cais, e um outro, FeZSz, a fonte provavel
de S necessario na formacéao da biotina.
Refira-se ainda que a grande maioria
das enzimas contendo agregados de
Fe-S ocorre apenas em bactérias, uma
indicacao da sua ancestralidade em ter-
mos da evolugdo, o que pode também
ser concluido do facto que algumas
delas tm como substratos moléculas
consideradas componentes da atmos-
fera primordial da Terra, como o CO e
0 H,[16]. Os organismos superiores
podem nalgumas situacdes ter optado
por outro tipo de solugdes nos elemen-
tos usados no centro activo de muitas
das suas enzimas porque o0 seu meta-
bolismo se desenvolveu num ambiente
oxigenado em que o0 uso de agregados
de Fe-S néo seria tao eficaz para essas
fungoes.

Proteinas contendo agregados Fe,S,

fazem também parte de enzimas envol-
vidas na reparacdo do ADN [7].

Os modelos quimicos versus os
sistemas biolégicos

Os desenvolvimentos efectuados na
sintese dos compostos de Fe-S ajuda-
ram nalgumas situagdes a um melhor
conhecimento dos sistemas bioldgicos
contendo estes dois elementos. Quando
as proteinas de Fe-S foram descobertas
e caracterizadas alguns cientistas afir-
maram que seria impossivel conterem
Fe dado que os resultados obtidos por
espectroscopia de ressonancia para-
magnética electrénica ndo eram justifi-
caveis com base na presenga do metal;
porém, a sintese de modelos permitiu a

confirmacao da presenga de Fe neste
grupo de proteinas. Todavia, nem sem-
pre os modelos quimicos deram infor-
macodes que fossem adequadas aos sis-
temas bioldgicos e no caso do agregado
contendo também Mo da nitrogenase os
modelos revelaram-se errados quando
foi determinada a estrutura dessa com-
ponente por difracgcdo de raios-X [1].

Alguns aspectos sobre a génese das
proteinas contendo Fe-S3

As proteinas contendo agregados de
Fe-S ndo se formam espontaneamente
nos organismos e é necessaria uma
maquinaria complexa para a sua bio-
génese. Na actualidade sédo conhecidos
trés sistemas biossintéticos diferentes,
mas todos tém alguns aspectos comuns
[8]. Um deles, o ISC (do inglés, Iron-Sul-
fur Cluster), é o mais geral em termos
do tipo de organismos e tem grandes
analogias desde as bactérias até aos eu-
cariotas superiores [9].

As plantas, como é sabido, tém a dupla
funcdo da respiragao e da fotossintese, e
como ambos o0s processos metabdlicos
requerem quantidades significativas de
proteinas contendo Fe-S, a biogénese
destas da-se também nos cloroplastos
e ndo s6 nos mitocdndrios como na ge-
neralidade dos outros eucariotas [9,10].
Todavia um caso curioso é o da Giardia
intestinalis, um protozoario intestinal
patogénico muito espalhado que é res-
ponsavel por centenas de milhares de
casos de diarreia todos os anos. Estes
microrganismos nao contém mitocon-
drios, admitindo-se que estes tenham
desaparecido no processo de evolucdo
da espécie, mas a fungdo de biogénese
das proteinas de Fe-S é efectuada nou-
tros organelos designados mitossomas
[10,11]. Este caso nao € unico e indica
a tendéncia da biogénese das proteinas
de Fe-S nos organelos dos eucariotas.
Tendo em conta que tanto os cloroplas-
tos, como os mitocondrios sdo prove-
nientes da endosimbiose de bactérias,
e sabendo-se da existéncia de raizes
comuns na biossintese das proteinas de
Fe-S em todos os organismos, tal sugere

a origem remota destes sistemas nos
seres vivos e por isso nao é de estranhar
que a sua origem possa remontar aos
primordios da Vida na Terra.

Das geociéncias as biociéncias
- algumas hipéteses

Das razoes para a escolhado Fee S
pelos organismos vivos

A primeira questdo que se pde é saber
o porqué do Fe e do S participarem de
forma relevante no metabolismo dos
sistemas biolégicos. Dos 90 elemen-
tos existentes na Terra de origem na-
tural apenas cerca de 25 ocorrem nos
organismos vivos e destes apenas um
namero mais restrito em todos os orga-
nismos. Dos que ocorrem em todos 0s
seres vivos 0 Fe e 0 S sao dois deles.

As razbes para a escolha dos elementos
sdo, em geral, pelo menos duas das se-
guintes: a Abundéancia (o Fe e 0 S séo,
respectivamente, o quarto e o décimo
sétimo elementos mais abundantes na
crusta terrestre [121), a Disponibilidade
(que duma maneira simples se refere
a possibilidade dos elementos quimi-
cos serem solubilizados sem gastos de
energia elevados ao serem incorporados
no organismo) e a Eficiéncia Funcional
[a aptidao para possibilitarem deter-
minadas reacgdes (bio)quimicas] [1].
Embora aqui ja se esteja a referir aos
organismos vivos e na actualidade mui-
tos elementos sejam incorporados como
compostos relativamente complexos, no
periodo de transicdo entre os sistemas
minerolégicos e os bioldgicos a esco-
lha dos elementos teve certamente em
conta as limitacdes da quantidade e da
forma como se encontravam os mate-
riais disponiveis, bem como a possibili-
dade das reacgdes em que participaram
poderem dar continuidade ao processo
que tornaria essas estruturas cada vez
mais elaboradas, isto &, até terem atin-
gido o nivel em que pudessem ser con-

sideradas como um ser vivo.

3 Quem desejar aprofundar o assunto é conveniente consultar a referéncia [8]
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Algumas Hipéteses para a Origem da
Vida na Terra*

Exemplos de hipéteses nao envolvendo
sistemas de Fe-S

Relativamente a origem da Vida na Terra
nao ha unanimidade entre os cientistas
e varias hipoteses tém sido colocadas.
Alguns admitem que pode ter sido ori-
ginada no cosmos, depois ter sido es-
palhada pelo Universo e desta forma
ter chegado ao nosso planeta, enquanto
outros consideram que a Terra teve
condigcbes especiais que permitiram a
formacao e o consequente desenvol-
vimento com sucesso dos organismos
vivos [13].

Dentro das hipéteses que consideram
que a Vida pode ter ser originada na
Terra uma das possibilidades admi-
tida é de que moléculas consideradas
essenciais para a Vida se tenham for-
mado e mais tarde se tenham agregado
originando o que se pode considerar
0s primeiros organismos vivos. Esta hi-
pétese tem como um dos seus funda-
mentos mais conhecidos a experiéncia
efectuada por Miller[14], na qual este
cientista aplicou descargas eléctricas
numa atmosfera com caracteristicas re-
dutoras, com uma composicao admitida
para a atmosfera primordial da Terra,
obtendo alguns aminoacidos correntes
nos seres vivos. Esta hipétese tem tido
alguma contestacdo no que se refere
a composi¢édo da atmosfera primordial
e da sua estabilidade, embora alguns
ajustamentos feitos na composicéo nao
contrariassem de forma conclusiva os
resultados obtidos anteriormente. Toda-
via, tém sido feitas outras criticas. Uma
delas parte da verificacdo de que nas
condigdes propostas as moléculas que
se formam s&o uma mistura racémica e
tal ndo se compagina com os sistemas
biolégicos que conhecemos nos quais
0s aminoéacidos sdo predominantemente
L. Uma outra pde em causa a forma
como se pode ter efectuado a agregacgao

das varias moléculas provenientes das
reacgOes descritas, considerada pouco
provavel dada a concentracéo baixa dos
produtos obtidos no meio em que foram
gerados.

Hipoteses envolvendo sistemas de Fe-S

No final dos anos oitenta do século pas-
sado surgiram duas hipoteses que con-
sideram que os minerais de Fe-S tiveram
um contributo importante na formagéo
das primeiras moléculas pré-bidticas.

Uma das hipéteses foi formulada por
Wéchtershduser [15] e é designada por
hipétese do mundo ferro-enxofre (do
inglés, iron-sulfur world hypothesis) e a
outra foi sugerida por Russell et al.[16]
e é conhecida como a hip6tese mem-
branar ferro-enxofre (do inglés, iron-
sulfur membrane hypothesis). Ambas
propdem que a vida emergiu como
consequéncia de reacc¢des quimicas em
meios fluidos redutores hidrotermais (na
crusta e/ou no manto, por exemplo em
zonas vulcanicas submarinas) em que
participaram sulfuretos de metais de
transicdo (predominantemente de Fe).
Refira-se que os minerais que tém sido
sugeridos como participantes nestas re-
accoes sdo de origem magmatica, me-
tamorfica, e podem ocorrer em ambien-
tes hidrotermais. Em ambas hipoteses
€ pressuposto que na fixagdo primitiva
do carbono no processo de formagao de
moléculas organicas € mimetizado o de-
signado ciclo redutivo do &cido citrico®.
Um outro aspecto relevante nas hipote-
ses que salientam a importancia dos mi-
nerais contendo Fe e S na formacéo dos
primeiros organismos vivos é o facto de
considerarem que o metabolismo ocor-
reu primeiro e s6 numa fase mais tardia,
em que a complexidade da estrutura ja
era maior, a componente codificadora
(genética) comegou a formar-se. Na ver-
dade, um codigo, pela sua natureza, s6
pode codificar algo que ja existe [1].

Na hipotese de Wéachtershauser a reac-
cao primordial seria a formacao de pi-
rita e de dihidrogénio a partir de acido
sulfidrico e de monossulfureto ferroso
(amorfo ou na forma de pirrotita):

FeS + H,S — FeS, + H, (1)

No passo seguinte o dihidrogénio for-
mado pode reagir com o diéxido de car-
bono dissolvido na agua formando-se
neste caso acido férmico, segundo a re-
accao:

€O, (aq) + H, = HCOOH 2)

Refira-se que a reaccéo (1) é exerg6-
nica, mas a (2) é endergonica, todavia a
reaccdo global de formagéo (3) é ainda
exergonica e por isso este processo po-
deria ser possivel.

CO,(aq) + FeS + HyS —
—HCOOH + FeS, 3)

Os 6xidos de carbono permitiriam a pro-
ducéo de algumas moléculas organicas
biolégicas, as quais entrando no ciclo re-
dutivo do 4acido citrico originariam novas
moléculas. Nestes processos primordiais
Wéchtershauser admite a formagédo de
alguns compostos contendo enxofre por
serem intermediarios mais favorecidos
do ponto de vista cinético [17].

Posteriormente, o mesmo autor tem
publicado varios trabalhos sobre este
tema e tem sido possivel obter muitos
compostos considerados fundamentais
para a Vida na presencga de sulfuretos
de ferro, ver Fig. 4, e ainda de niquel e
de cobalto [18]. Mais recentemente foi
mesmo possivel obter acido pirtivico em
condigbes baseadas nos pressupostos
de Wachtershauser [19]. Porém, nem
todos os postulados admitidos por este
autor foram ainda demonstrados, como
seja o facto da reaccéo de formacgédo da
pirita ser a fonte de energia para terem
sido geradas as primeiras moléculas
pré-bidticas®, ver reaccdo (3). Esta hi-
pétese tem tido contestacado, ver por
exemplo [20].

4 Quem desejar aprofundar o assunto recomenda-se o artigo de revisao da

referéncia [13]

5 Neste caso o ciclo comega pelo carbono inorganico ao contrario do ciclo do
acido citrico que ocorre nos organismos aerébicos em que se forma diéxido
de carbono a partir de moléculas organicas. Na actualidade é conhecido um
fenémeno com essas caracteristicas em varios organismos autotréficos e ex-
tremofilos [171, como por exemplo a bactéria verde fotossintética, Chlorobium

limicola, algumas bactérias termofilas que crescem em meio de dihidrogénio,

como a Hydrogenobacter thermophilus, e bactérias em que redugéo do sulfa-

escala da evolucéo.

to é necessaria ao seu metabolismo, como a Desulfobacter hydrogenophilus.
Refira-se que o ciclo redutivo do acido citrico € um dos quatro mecanismos
de fixagdo de diéxido de carbono e é admitido como sendo o mais antigo na

6 Para mais pormenores ver a referéncia [17].



Figura 4 Representacdo de algumas reacgbes possiveis nos sistemas pré-biéticos seqgundo a
hipétese de Wiichtershduser; estas reacges tém de se dar na presencga de CO e H,S; ndo se incluiu a
presenca de Ni, nem de Co, ver texto; adaptada de [18]

Muitas das reacgbes primordiais impli-
cam uma presenga significativa de H,S
e pH &cido para garantir uma interacc¢éo
forte entre as moléculas organicas ani-
onicas e a superficie da pirita. Na pro-
posta de Wachtershauser a pirita nao
actua apenas como um produto, mas
participa nas reacc¢des de formacéo das
moléculas biolégicas na sua superficie
como consequéncia das afinidades dife-
renciadas desta por moléculas; tal pode
favorecer a selectividade quimica e per-
mitir a formag&do de sistemas mais com-
plexos. Um exemplo é a possibilidade
de sintese na superficie da pirita de ma-
cromoléculas biolégicas a partir das uni-
dades estruturais destas, reacgédo que
num meio diluido nao seria favorecida.
A formagao de peptidos a partir de ami-
noacidos permitiria a formacao de mo-
|éculas que podem ser consideradas as
primeiras enzimas (eventualmente me-
talo-enzimas que poderiam conter Fe).
Este aumento de complexidade levaria,
apos varios desenvolvimentos, ao que
seria um precursor de um organismo
vivo. Esta-se portanto perante uma hi-
pétese que admite que houve uma evo-
lugao quimica, isto é, pré-biolégica, o
que antecipou a evolugao bioldgica no
sentido actual que conhecemos para as
espécies.

A hipotese proposta por Russell et al.
aponta para o inicio da Vida um sis-

tema tipicamente geoquimico. Parte dos
pressupostos que 0s primeiros oceanos
eram quentes, cerca de 90°C, com um
pH de cerca de 5,5, com uma con-
centragdo de CO, elevada (resultante
do teor deste composto na atmosfera
primitiva) e com teores significativos
de Fe?+ e Ni2* dissolvidos. Os autores
admitem que fluidos hidrotermais pe-
netraram no oceano, e dado que devido
a sua temperatura (cerca de 150 °C) e
ao seu pH baésico ()9) seriam ricos em
hidrogenossulfureto, dihidrogénio e con-
teriam ainda NH3, ao se misturarem
com a agua do mar poderiam originar
a precipitacédo de sulfuretos de metais
de transicdo (em especial ferro). Estes
poderiam formar bolhas cuja superficie
conteria sulfureto de ferro e serviria de
membrana, a qual tem, ou teria, um ca-
racter hidréfobo. Neste caso ter-se-ia um
sistema com um pH baixo no exterior da
membrana e no interior um valor mais
elevado, bem como um ambiente mais
redutor neste relativamente ao exterior.
Os gradientes de pH e de potencial fa-
voreceriam a transferéncia electrénica
e a entrada de diéxido de carbono (ou
hidrogenocarbonato) para o interior do
sistema, podendo desta forma dar-se
a sintese de moléculas organicas[21].
O seu aumento de grau de complexi-
dade seguiria um percurso com analo-
gias ao da hipétese de Wéachtershauser.

Entre ambas as propostas as diferencas
mais significativas referem-se ao facto
de que Wachtershauser considera que
a formagédo da pirita é essencial como
fonte de energia e ainda como centro
catalitico, enquanto que na proposta
de Russell et al. a formagédo de uma
membrana é fundamental para todo o
processo. Nesta proposta os minerais
sugeridos sdo a greigita e a violarita por
terem uma estrutura que tem analogias
com o agregado de Fe-S das ferredoxi-
nas “tipo bactéria” Fe,S,, ver Fig.1 em
baixo, tdo importantes em processos
metabdlicos [17].

Ainda relativamente a violarita, que é
também um mineral de Ni, é de salientar
também uma enzima que ocorre em or-
ganismos unicelulares, que usa dihidro-
génio ou o hidrogenido como substrato
e pode conter um agregado de Fe-S ou
de Fe-Ni-S, ver Fig. 3[22]. Refira-se que
a atmosfera primitiva terrestre era redu-
tora e deve ter contido algum dihidrogé-
nio na sua composigao [23], o que pode
sugerir a importancia de outros elemen-
tos nas sinteses pré-bidticas.

Conclusoes

Os elementos quimicos sao fundamen-
tais em todo o tipo de estruturas que
existem na Terra (e no Universo), in-
cluindo os organismos vivos que sdo
estruturas organizadas e complexas
que necessitam de componentes ade-
quados para a sua sobrevivéncia. A sua
formacéo e desenvolvimento passaram
por processos de evolugdo complexos,
mas alguns elementos tiveram um papel
relevante. Entre os elementos que sa-
bemos serem necessarios para a ma-
nutencdo de um organismo vivo, o Fe e
o S, podem ter dado contributos impor-
tantes desde os primérdios na forma-
cao dos compostos pré-bidticos. Como
razdes podem salientar-se no ambiente
primitivo da Terra a relativa abundéncia
de sulfuretos (consequéncia da Terra
ter nesse periodo uma atmosfera com
caracteristicas redutoras) em que os de
Fe seriam relevantes, dada a abundan-
cia deste elemento, e as potencialidades
cataliticas dos minerais formados por
estes dois elementos. Um possivel ves-
tigio actual desta participacédo pode ser
a grande importancia que as proteinas
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de Fe-S tém nos organismos actuais.
Duas hipoteses foram formuladas para
justificar as reaccdes iniciais a partir de
minerais, a de Russell com maior ca-
racter teérico-especulativo, enquanto
a de Wéachtershauser tenta mimetizar
reacgbes que se julgam promordiais. A
demonstracdo cabal destas possibilida-
des ndo pode ser feita na actualidade.
Por isso, um melhor conhecimento da
quimica dos sulfuretos, permitira aplica-
¢bes em dominios cientificos diferentes
e certamente podera dar novas pistas
e uma maior sustentabilidade sobre a
sua possivel participacdo na quimica
pré-bidtica, e desta forma indicar a pos-
sibilidade de é&reas cientificas relaciona-
das com a geologia e a biologia estarem
bem mais proximas e o seu elo de liga-
¢ao ser a quimica.
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Actualidades Cientificas

0 Caso de Peso da Gordura

Os apreciadores de manteiga de todo
o mundo irdo gostar de saber que apa-
rentemente existe uma boa razao para
recusarem a margarina. De acordo com
investigadores da Universidade de Wake
Forest, os acidos gordos trans detec-
tados nas margarinas e em produtos
oleaginosos derivados podem conduzir
a ganhos de peso. Os investigadores su-
gerem que o formato corporal tipo maga,
geralmente associado a um risco au-
mentado de diabetes e problemas cardi-
acos, pode ser acelerado pela ingestao
de &cidos gordos trans, que incluem os
6leos vegetais parcialmente hidrogena-
dos presentes na margarina.

Lawrence Rudel explica que “Dietas
ricas em acidos gordos trans induzem
uma redistribuicao da matéria gorda
para 0 abdémen e levam a um aumento

do peso corporal mesmo que as calorias
totais ingeridas sejam controladas”.

Nos ultimos anos tem subido a preo-
cupagédo acerca dos efeitos dos acidos
gordos frans na saude, em comparagao
com os 6leos mono-insaturados, como
0s encontrados no azeite. A Food and
Drug Administration (FDA, EUA) afirma
que a ingestao de gorduras saturadas,
acidos gordos trans e colesterol provo-
cam um aumento da concentragado de li-
poproteinas de baixa densidade (LDL ou
colesterol “mau”) no corpo, o que esta
intimamente relacionado com um risco
aumentado de doengas coronarias.

Kylie Kavanagh apresentou as conclu-
sOes da equipa de investigacdo nas 66.2
Sessdes Cientificas anuais da Associacéo
Americana de Diabetes em Washington,
DC. Durante seis anos, em macacos
alimentados com uma dieta contendo

acidos gordos trans, observou-se um
aumento de 7.2% no peso corporal.
Por outro lado, o aumento observado
em macacos que ingeriram gorduras
mono-insaturadas foi de apenas 1.8%.
Os investigadores observaram, através
do uso de tomografia computorizada,
que 0 peso extra se devia a acumulacdo
na regido do abdémen e que mesmo a
gordura distribuida noutras regides do
corpo era transferida para essa zona.
Kavanagh afirma que "ndo esperavam
que 0s macacos se tornassem obesos,
ja que ndo lhes tinham fornecido calo-
rias suficientes para tal, mas as anélises
provaram o contrario para os que foram
alimentados com acidos gordos trans,
0 que indicia que 0 seu consumo pro-
voca realmente um aumento de peso".
(adaptado de webzine Reactive Reports
56, 2006).

Paulo Brito



