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RESUMO

A origem da vida é um mistério sem solucao, abrindo espaco a ideias e
argumentos que tentam explicar seu surgimento em nosso planeta. Uma das
propostas atualmente em voga € a teoria da evolucdo quimica (TEV), que
defende que o primeiro ser vivo terrestre advém de reacdes complexas, a partir
de composto simples, em um ambiente sem oxigénio. Entre essas reacoes, a
polimerizagdo do HCN para a formagdo de DAMN (diaminomaleonitrila), tem
papel principal na explicacdo de formacdo das bases nitrogenadas, ou bases
nucleicas, moléculas importantes na construcdo e viabilidade do DNA e RNA.
Com base nesta proposta da TEV, foi realizada a modelagem molecular das
rotas abiossintéticas pela rota do HCN. Foi utilizado calculos computacionais
para propriedades termodinamicas e estruturais para avaliagdo da
espontaneidade de tal rota de polimerizagdo. Com base nos resultados
termodinamicos obtidos, a polimerizacdo do HCN, em fase gas, para a formacéao
de DAMN néo ocorre espontaneamente em temperatura ambiente. No entanto,
areacao se torna espontanea se na etapa inicial de dimerizagéo do HCN, houver
a presenca de HNC como reagente, em baixas temperaturas. Nesse contexto, a
presenca da molécula HNC em rotas abiossintéticas demanda a presenca de um
ambiente nédo terrestre — como 0 espaco sideral — para sua formacéo, uma vez
que € impossivel sua presenca natural na Terra por conta da sua alta
instabilidade. Sendo assim, sugere-se que a polimerizacdo do HCN apresentar-
se-a espontanea em condi¢des hipotéticas muito especificas, e uma nova rota é
apresentada neste trabalho. O modelo tedrico aplicado sugere que a possivel
formacao de DAMN pode ocorrer em fase liquida através de reag8es envolvendo
ions CN- e H*. Contudo, a formacédo deste complexo requer grandes quantidades
iniciais de HCN, em ambiente especifico e altamente controlado, capaz de gerar
as condi¢cOes necessarias para vencer barreiras energéticas de 32 kCal/mol para
a formacao do Dimero, e de 56 kCal/mol para a formacao do Trimero polimerico,

para poder promover as demais etapas das rotas abiossintéticas.

Palavras chaves: Vida, HCN, DAMN, polimerizagdo, espontaneo.



ABSTRACT

The origin of life is a mystery, making room for ideas and arguments that
try to explain how the damage done to our planet. One of the proposals currently
in progress is the theory of chemical evolution (EVT), which defends what is the
first terrestrial living thing from complex complications, from simple compounds,
in an oxygen-free environment. Among these estimates, a polymerization of HCN
for the formation of DAMN (diaminomaleonitrile), has a main role in explaining
the formation of nitrogenous bases, or nucleic bases, important molecules in the
construction and viability of DNA and RNA. Based on this EVT proposal, a
molecular modeling of the abiosynthetic routes by the HCN route was performed.
Computational calculations for thermodynamic and structural properties were
used to assess the spontaneity of the polymerization route. Based on the
thermodynamic results obtained, polymerization of HCN, in the gas phase, for the
formation of DAMN does not occur spontaneously at room temperature.
However, a reaction becomes spontaneous in the initial HCN dimerization stage,
there is the presence of HNC as a reagent, at low temperatures. In this context,
the presence of the HNC molecule in abiosynthetic routes requires the presence
of a non-terrestrial environment - such as the outer space - for its formation, since
its natural presence on Earth is impossible due to its high instability. Therefore, it
is suggested that HCN polymerization is spontaneous in very specific spatial
conditions, and a new route is published in this work. The theoretical model
applied suggests that the possibility of formation of DAMN can occur in the liquid
phase through the participation of CN- and H + ions. However, complex training
requires large amounts of HCN, in specific and controlled environments, capable
of generating the necessary conditions to overcome energy barriers of 32
kCal/mol for the formation of the Dimer, and 56 kCal/mol for the formation of the
polymer Trimer, to be able to promote as other stages of the abiosynthetic routes.

Keywords: Life, HCN, DAMN, polymerization, spontaneous.
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1. INTRODUCAO

A natureza curiosa do homem o instiga a buscar os “porqués” de tudo que
ainda permanece oculto ao seu entendimento. Com o tempo, cada
questionamento que reside em seu pensamento é respondido, mas ainda ha, e
sempre havera, questdes que desafiam o passar dos séculos sem respostas
definitivas. Entre as muitas questdes, “como a vida surgiu em nosso planeta
Terra? tem-se revelado uma das mais fundamentais e instigantes, permanecendo
ainda sem um ponto final. No entanto, teorias, modelos e variadas hipdteses tém
sido propostas, alavancando ndo somente o desenvolvimento cientifico em
diversas areas do conhecimento humano, como também boa literatura de ficcao.
Para tentar responder a este mistério, a observacéo criteriosa da natureza, e a
descricdo dos fatores necessarios para manutencao da vida, visando recriar as
condicBes quem emulem o passado distante do planeta Terra, tem sido o método

utilizado.

A ideia mais difundida, de cunho tedrico naturalista, sobre a origem da vida,
advoga que seu surgimento € consequéncia aleatéria de reacdes simples, entre
moléculas pequenas, ocorridas ha milhdes de anos atras que, ao longo das eras,
foram se tornando complexas e seguindo inexoravelmente uma corrente de
evolugdo quimica. A formacdo de aminoacidos, acucares e fosfatos oriundos
deste sistema abidtico, fruto dessa corrente evolutiva, levou ao surgimento do
primeiro organismo vivo neste mundo — um salto imenso do meio inorganico estéril
para sistemas bioldgicos vivos. Discussdes sobre como essas reacdes aleatérias
ocorreram ainda é alvo de grandes discussdes no meio académico até hoje (LAL,
2008; KARSILI et al, 2018; CHYBA e SAGAN, 1992). Um exemplo importante de
rotas reacionais fundamentais ao surgimento da vida é a formacdo das
nucleobases através da rota cianica, por meio da polimeriza¢cdo do HCN (KIKUCHI
et al, 2000), cuja modelagem e pesquisa detalhada sera o alvo perseguido no
decorrer desta dissertacdo. Sem rotas reacionais viaveis ndo haveria formacgéo de

nucleobases, e sem estas n&do haveria a estruturagcéo das fitas de DNA e RNA,
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sem as quais, nao teriamos nenhuma informacéo genética capaz de codificar as
estruturas biomoleculares necessarias a existéncia dos seres vivos. Ou seja, ndo

haveria a possibilidade de vida.

Outra ideia que vem conquistando mentes e coracdes no ultimo século
advoga uma origem da vida extraterreste. Diversos estudos afirmam que ha
evidéncias no espaco extraterrestre suficientes para defender o surgimento de
moléculas, cujas rotas sintéticas parecem ser improvaveis no planeta Terra, mas
que teriam importancia no papel da origem da vida, assim como a deteccéo de
HCN e seu isébmero, o HNC (MATHEWS e MINARD, 2006). Algumas
investigacbes do espaco profundo, utilizando a espectroscopia rotacional,
mostraram picos de moléculas organicas complexas nos corpos celestes, o que
leva a crer que essas moléculas poderiam ter sido levadas ao nosso planeta por
meio dos meteoritos que vagueiam pelo sidéreo (LOENEN et al, 2007). Assim,
devido as diversas propostas da origem da vida, seja considerando o ambiente
terrestre, como ambientes extraterrestres, € necessaria uma investigacdo acurada
da espontaneidade das rotas reacionais em diferentes condicbes ambientais afim
de verificar a validade do modelo de evolucdo quimica. Nesse contexto, este
trabalho busca responder aos questionamentos sobre os fatores favoraveis para
a espontaneidade dessas reac¢des, usando a quimica computacional no estudo da
polimerizacdo do HCN para a formacdo da molécula de diamino-maleonitrila
(DAMN), precursora na sintese de adenina e guanina como propfe diversos
autores através de mecanismos reacionais (FERRIS e HAGAN, 1984; FERRIS et
al, 1978).
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Definindo e caracterizando a vida

A definicdo de vida tem rendido um longo debate ao longo dos séculos, o
que, em certo sentido, confirma a ignorancia da humanidade diante da importancia
do tema. Se a sua definicdo é dificil de conceituar, discutir sobre a sua origem tem
se mostrado um gigantesco desafio, especialmente sua emergéncia a partir de
um ambiente inorganico prebidtico (OPARIN, 1957; CRICK, 1966; LUISI, 2006;
LOURENCO, 2007). Mas por que precisamos definir o que é vida? E uma quest&o
primeiramente de natureza epistemoldgica, ndo podemos estudar corretamente
um objeto sem saber, ou entender, sua definicdo e fronteira. Se um individuo néo
sabe o0 que € uma agulha, sera em vao procura-la em um palheiro. Ap6s dois
milénios de evolugdo cientifica, filoséfica, tecnoldgica e de descobertas nos
variados campos da ciéncia, sera que a vida ja possui uma definicdo concreta?

Se sim, o0 que é vida?

Os filésofos antigos sé@o invejados, até nos dias de hoje, sobre seus
pensamentos acerca dos fendbmenos da natureza, da natureza do homem e até
sobre a definicAo da vida. Para Aristoteles, a alma (Wuxn, psyche) esta
diretamente ligada a vida: “Aquilo que possui alma se distingue daquilo que nao
possui alma, pela vida” (ARISTOTELES, De anima, 2006). Para uma definicao
mais aprofundada, Aristételes se concentrou nas funcdes vitais dos varios tipos
de seres existentes. Um animal é capaz de se mover, de sentir, recordar-se, de
alimentar, de respirar, de reproduzir-se e etc. Porém, qual destas caracteristicas
sdo corretamente validas para distinguir um ser vivo de um ser inanimado?
Aristoteles percebeu que algumas dessas caracteristicas nédo se aplicam a todos
0S seres vivos. As plantas, por exemplo, sdo organismos Vvivos, mas nao se
movem e ndo aparentam ter sentimentos e pensamentos. Entdo, essas
caracteristicas ndo poderiam ser 0 minimo universal entre os seres possuidores
de vida. A capacidade de se nutrir, crescer e se desenvolver, caracteristicas

existentes nos animais e plantas, pareceu a ele acées minimas que todos os seres
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vivos possuem. Assim, para o filésofo, nutrir-se € transformar os alimentos, bem
como redistribuir por todo o corpo do ser. Crescer significa o0 aumento de cada
uma das partes do corpo e dos 6rgdos. Desenvolver significa passar pelas
diferentes fases da vida, caracteristicas de cada animal ou planta. Por
consequéncia, sua caracterizacdo de vida superava alguns problemas de
interpretacdo que surgiram nos séculos XIX e XX ao tentar definir o que é vida.
Entre essas interpretagbes, se defendia que se a nutricdo, crescimento e
desenvolvimento sdo caracteristicas necessarias para classificar um ser vivo,
entao os cristais e as estalactites se enquadram como um. Um cristal “cresce” em
uma solucgao saturada e, em certo sentido, se “alimenta” de ions da solugéo para
se desenvolver. Mas essas acfes ocorrem nas superficies de um cristal e, para
este caso, se difere bastante de uma nutricdo animal ou vegetal, 0 que também é
visto no desenvolvimento pois o cristal ndo passa pelas “fases”, ou
transformacdes, da vida. Nesse contexto, Aristételes foi um dos primeiros
estudiosos a dar um sentido, ou definicdo, para a vida. Seu trabalho mostrou que
a observacéo da natureza pode nos ajudar a defini-la fenomenologicamente. Sua
contribuicédo foi louvavel e de grande utilidade, mas, de acordo com as novas
descobertas cientificas, outras definicdes e caracterizac6es foram formuladas a
partir da pergunta: “o que € vida?” Além de perceber fungbes comuns entre 0s
seres vivos, foi necessario levar em conta alguns critérios termodinamicos e
biolégicos que se somam aos conceitos antigos, o que amplia ainda mais a

caracterizacao, definicdo e complexidade da vida.

Com os critérios termodinAmicos formalizados no século XIX,
pesquisadores passaram a definir a vida em termos de sistemas altamente
ordenados, bem como pelo fluxo de energia necessario para manter essa ordem
(SCHRODINGER, 1944) O critério baseado na segunda Lei da Termodinamica,
aponta que o estado de vida mantém um alto grau de ordem (baixa entropia), que
persiste em desequilibrio com o meio ambiente (SCHRODINGER, 1944).
Processos vitais se mantém as custas de outros sistemas vivos, visando manter

a carga entropica a mais baixa possivel. Assim a consequéncia de um ser vivo
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entrar em equilibrio termodinamico permanente com o0 meio ambiente é possivel
somente na morte, o cessar de qualquer processo vital. Nesse contexto, as
definicbes modernas de vida incorporam a suposicdo que estados altamente
ordenados degradam e consomem energia na forma de trabalho bioquimico como
forma de resistir ao equilibrio. Dessa forma, supfe-se que a vida no nosso planeta
evoluiu de tal maneira, que a energia quimica é extraida de moléculas complexas
através de uma série de reacdes que as decompdem. Essa energia ndo é somente
usada para manter a alta ordem do sistema vivo, mas também para realizar
trabalho biomecéanico/neuromuscular necessarios a obtencdo permanente de
fontes de energia capazes de manter o organismo vivo. Ou seja, o0 metabolismo
passou a ser a via pela qual organismos vivos passaram a enfrentar a
inexorabilidade da segunda lei da termodinamica. Nas palavras de Schroedinger,
“Como o organismo evita decair (para o equilibrio)? A resposta € 6bvia: Comendo,
bebendo e respirando” (SCHRODINGER, 1944).

A descoberta da estrutura do DNA no ano de 1950 e, posteriormente, a
compreensao de sua acado, aprofundou e ampliou o entendimento de vida ao
anexar o conceito de informacao genética (JIANHUI, 2019; SCHULZE-MAKUCH,;
IRWIN, 2018). Nesse caso, a reproducédo, a passagem da informacdo genética
para seres vivos descendentes, passou a ser um outro critério para caracterizar a
vida. Os organismos vivos, nessa definicdo, se reproduzem com caracteristicas
guase idénticas aos seus pais, de maneira que a informacdo genética seja
passada aos descendentes. A reproducao, que foi definida por Aristételes como
uma das caracteristicas fundamentais de um ser vivo, € vista agora como
necesséaria para replicacdo dos componentes macromoleculares, capazes de
resistir & degradacdo entropica final do organismo — a morte. A reproducao
garante a sobrevivéncia do metabolismo das espécies e das informacdes que 0s
codifica. Na teoria evolucionista, toda espécie tem uma histéria marcada por
mudancgas ao longo do tempo. Essas mudancas, que podem ser entendidas como
mutacdes, sdo introduzidas no codigo genético atraves da selecdo natural, sendo

passadas para espécies descendentes. De uma forma breve essa teoria defende
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gue a evolucao das espécies, ao longo do tempo, € um dos critérios que define a
vida. Nas palavras de G. F. Joyce “A vida € um sistema quimico autossustentavel,
capaz de sofrer a evolucdo Darwiniana” (JOYCE, 1994). Mas esta definicdo é
amplamente criticada, pois organismos sem capacidade reprodutiva, e por
consequéncia sem participacdo na evolucdo, sdo considerados como objetos
inanimados. Um exemplo de organismo sem capacidade reprodutiva € a mula,
que € resultante do cruzamento de um Jumento (Equus asinus) com uma Egua
(Equus caballus). Pelo fato da mula n&o participar de processos evolutivos, o
mesmo pode ser considerado um objeto (mula) e ndo um ser vivo. E é neste ponto
que a teoria da evolucao falha em definir ou caracterizar vida, pois é sabido da
existéncia de animais hibridos que ndo possuem capacidade de se reproduzir.
Este € o caso do “problema da mula” sobre a questdo da definicdo de vida
(CHODASEWICZ, 2014).

Todas as definicdbes e caracterizagbes que existiram como resposta a
pergunta: “o que é vida?”, tém tons de incertezas. Isso mostra que o tema é
bastante complexo e desafiador. Ainda temos uma nocéo elementar sobre como
definir ou caracterizar a vida, mesmo com toda evolucgao cientifica e descobertas
obtidas ao longo do tempo. Se sua definicdo esta longe de ser algo concreto,

veremos que a sua origem carrega a mesma dificuldade.

2.2 Teorizando sobre a origem da vida.

A origem e surgimento da vida figura entre os mais relevantes e
intrigantes temas da pesquisa cientifica: como se deu, quando se deu e em que
condi¢cdes? Sem mencionar sua implicagdo metafisica maior: por que se deu? Ha
diversas propostas que tentam dar uma resposta para a origem da vida, tais como
a abiossintese em meio terrestre, a geracao de vida em meio extraterrestre e por
fim a acdo divina, entre tantas outras de cunho abiogénico (SHELDON, 2005;
PALMER, 2013). Boa parte destas propostas sdo sugestbes, baseadas em

experimentos laboratoriais em condigcbes muito especiais, rotas tedricas sem
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confirmacédo experimental final e discussdo filoséfica baseada em todas as
descobertas feitas pelo homem até o presente momento. A seguir sera
comentado, de forma sucinta, as diversas propostas que trata sobre o assunto.

2.2.1 Abiogénese quimica

Abiogénese, de forma simples, define-se como o processo de surgimento
da vida a partir da ndo-vida como algo natural (GOTTLIEB et al. 2002). O termo
abiogénese na historia da ciéncia pode ser empregado para duas hipGteses
diferentes: Geracdo espontanea e origem quimica da vida. A geracao espontanea
afirmava que a vida poderia surgir a partir da matéria organica, sem a necessidade
de vias reprodutivas. Na matéria organica em decomposicdo apareciam
organismos, como larvas, que induziu a essa forma de pensamento, a vida surgia
espontaneamente. O médico naturalista Félix Archiméde Pouchet iniciou uma
série de publicacdes, em 1856, onde investigava o aparecimento de “pequenos
animais”, ou animaculos, no material de estudo previamente esterilizado. Apés o
primeiro microscopio provar a existéncia de microrganismos no ano de 1683,
muitos cientistas concluiram que seu surgimento era de origem espontanea
(MARTINS, 2009).

Mesmo com a boa repercussao do trabalho de Pouchet entre os defensores
desta teoria, alguns pesquisadores discutiam a possibilidade de contaminacdo em
seu experimento, que poderia induzir o aparecimento dos microrganismos. Mas
foi Pasteur, e suas analises, que colocou a prova a geracao espontanea,
conseguindo refuta-la perante a comunidade cientifica de Paris. Pasteur mostrou
gue microrganismos ndo surgiam quando a agua era fervida com levedo de
cerveja, porém ao se introduzir um algoddo contendo poeira no sistema logo
apareciam diversos tipos de microbios (MARTINS, L. 2009). Para ele, a poeira

continha organismos, ou seus ovos ou esporos que se desenvolviam no liquido.

Como a teoria da geracdo espontanea ndo teve progresso, a abiogénese

passou a ser observada como uma evolucdo quimica. Nessa proposta é



18

considerado o salto do meio inorganico para o meio biolégico como fator para o
surgimento da vida, através de etapas reacionais desconhecidas. Cientistas
endossaram esta teoria propondo reacbes que poderiam acontecer nos mais
diversos ambientes do planeta Terra. Charles Darwin, autor seminal do
evolucionismo histérico, foi o primeiro a argumentar que “a vida poderia ter surgido
através da quimica em algum pequeno lago, com todos os tipos de sais de amonia
e fosforico, luz, calor, eletricidade...” (LAL, 2008), apontando para uma origem

quimica da vida.

Os pesquisadores Oparin e Haldane (OPARIN, 1957; TIRARD, 2017),
foram os defensores principais da abiogénese quimica, propondo que as reacdes
basicas vitais ocorreram devido a presenca abundante de moléculas simples
como CH4, NHs e Hz na atmosfera da Terra primitiva. Essas pequenas moléculas,
em presenca de raios ultravioleta provenientes do sol, em condi¢cdes especiais,
poderiam formar um lago, ou sopa primordial de compostos organicos simples.
Imaginaram que, lentamente essas moléculas se tornariam complexas através de
sucessivas reacfes desconhecidas, tendo como condicdo necessaria uma
atmosfera isenta ou com uma baixa quantidade de Oz, ou seja, uma atmosfera

com caracteristicas redutivas.

Posteriormente, Stanley Miller, buscando mostrar provas experimentais
das idéias de Oparin e Haldane, idealizou e realizou um experimento singular,
ainda que controverso, que gerou, a época, impacto na comunidade cientifica.
Este experimento estava baseado na hipétese das condi¢cGes da terra primitiva de
ambiente redutivo, na qual a terra primitiva, antes da origem da vida, ndo tinha
oxigénio em sua atmosfera. Usando um aparato engenhoso (Figura 1), sujeito a
fortes descargas elétricas, Miller deixou reagindo os gases CHa4, NHs, H2 e vapor
de H20 por uma semana, sob fortes descargas elétricas, com o intuito de
identificar quais compostos foram formados posteriormente, utilizando para tanto
a limitada cromatografia da época. O resultado do experimento foi uma pasta
preta, na qual Miller conseguiu identificar glicina, a-alanina, B-alanina, acido

aspartico e a-amino-n-acido butirico, em quantidades traco (MILLER, 1953).
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Figura 1: Aparato utilizado por Miller para realizar seu experimento. llustrac&o retirada de

seu proprio artigo.

Em 2011, Parker e colaboradores tentaram reviver um experimento, de
1958, feito por Stanley Miller, com adicdo de H2S ao seu trabalho original, mas
que, por algum motivo desconhecido, nunca foi publicado como comenta Parker.
Neste trabalho, os autores, utilizando o mesmo aparato rascunhado por Miller,
adicionou moléculas de H2S para reagir com os gases CHas, NHz e CO2 (PARKER
et al., 2011), novamente sem a presenca de Oz molecular. Utilizando
cromatografia liquida de ultra performance com detector de UV fluorescente
acoplado no espectro de massa (UPLC-UVFD/ToF-MS), foram obtidas 23
aminoacidos e 4 aminas, que estdo sumarizados na Figura 2 a seguir. Nenhuma
das moléculas pertencentes aos blocos fundamentais a vida foram sintetizados

(Timina, Uracila, Citosina, Guanina e Adenina). Os autores apontam que a
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abundancia das moléculas sintetizadas, neste experimento, em presenca de HzS,
cuja abundancia seria devido aos vulcGes, € similar aos encontrados em
meteoritos carbondceos, meteorito Murchison por exemplo (PIZZARELLO;
HUANG; FULLER, 2004), sugerindo que reacdes envolvendo o H2S possui

importancia na abiogénese no sistema solar (PARKER et al., 2011),.

10 10 10 10 10 10 10 1

Glycine
g Alanine
-Alanine
Serine ®
Isoserine &
*Homocysteic Acid []
B-Aminobutyric Acid ¢
a-Aminobutyric Aci [ ]
o-Aminoisobutyric Aci
7-Aminobutyric Aci
B-Aminoisobutyric Aci
Threonine
Aspartic Acid &
*S-Methylcysteine ()
Valine []
Glutamic Acid
Isovaline
*Methionine ®
*Methionine Sulfoxide [ ]
*Methionine Sulfone )
Isoleucine
Leucine
*Ethionine [)
Methylamine
Ethylamine [ ]
*Cysteamine L]
Ethanolamine &

e

Figura 2: Moléculas obtidas por Parker et al. em seu experimento. (Fonte: PARKER et al.
2011)

Sobre o carater da atmosfera primitiva, ainda ndo se tem certeza sobre o
perfil dos gases, a época existentes. Este tema é de grande importancia pois tem
impacto direto na sintese prebidtica, a qual vez sofre influéncia direta dos
constituintes atmosféricos primitivos (e que sdo desconhecidos). Assim, como na
época de Miller especulavam-se que a atmosfera possuia carater redutivo,
algumas pesquisas afirmam que poderia ser oxidativa. O trabalho de Dustin Tralil
mostrou que o carater da atmosfera primitiva ndo poderia ser isento de compostos

oxidativos, nem mesmo ter baixas concentracdes (TRAIL et al, 2011). Seu
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trabalho consistiu em relatar um método de calibracédo sensivel para determinar o
estado de oxidacao do derretimento magmatico do periodo Hadeano, o éon mais
antigo da Terra que comecou ha cerca de 4,57 bilhdes de anos. Aplicando este
método desenvolvido em cristais de Zirconio, Unico a avaliar as condi¢des
oxidativas da era Hadeana, foi observado que o estado oxidativo da atmosfera
primitiva sdo similares as de hoje. Assim, o autor concluiu que a eliminacéao de
gases através dos vulcdes nao resultaria em uma atmosfera redutiva e sim com

caracteristicas oxidativas.

Por fim, depois das implicagdes do experimento de Miller, explicar a origem
da vida através de reagcfes quimicas simples, passou a ser uma obrigacdo por
parte dos pesquisadores do tema, por conta das reacdes que se mostrassem
possiveis. Deu-se uma corrida para descobrir quais reacées, mecanismos, e em
que condi¢cdes ambientais foram necessarias para constituir o primeiro ser vivo a
partir de uma quimica abiogénica (Figura 3). Naturalmente, cabe ressaltar que as
diversas rotas prebiodticas sugeridas ao longo dos anos dependem que sequéncias
de suposicOes acerca de condicbes ambientais, perfis fisico-quimicos, relevo
geograficos, dentre muitos outros, sejam tidas como verdadeiras (MULLER, 2006;
HUBER, 2010)
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Figura 3: Esquema basico da origem da vida a partir de etapas reacionais.

(Kitadai e Maruyama, Figura sob licengca CC BY-NCND http://creativecommons.org/licenses/by-

nc-nd/4.0/)

Trabalhos publicados por pesquisadores renomados mostram com quais
reagentes, concentracdes, temperaturas e pHs sdo possiveis de sintetizar
MARUYAMA, 2018). Nestes
trabalhos, sdo consideradas condicbes extremas ou alto grau de pureza dos

moléculas importantes para a vida (KITADAI;

compostos, e suas conclusdes tentam transpor o experimento do laboratério, em
condicBes controladas, para uma Terra primitiva. SAo poucos os trabalhos que se
preocupam em mostrar como 0s reagentes utilizados poderiam, hipoteticamente,
surgir de uma forma prebiotica, como no caso do trabalho de Fox e Harada,
descritos a seguir. Ambos realizaram a sintese de Uracila através de acido malico
e ureia (Figura 4), argumentando, com base em outros trabalhos, como os
reagentes poderiam estar presentes ou serem formados no meio prebiotico. Os
resultados obtidos pelos autores foram uma producao de 1,4 mmol de Uracila, a
partir da reacdo de 0,010 mol de acido malico e 0,015 mol de ureia com 16 ml de
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acido polifosférico, na temperatura de 130° C por 60 minutos, ou seja, em
condi¢des controladas (FOX; HARADA, 1961).

Pode ser sintetizado através de CHy,H,0 Reagdo estudada por Fox e Harada
e H, (GARRISON et al, 1953) em presenca de acido polifosférico.

0

0
i HO NH
X, of — |

H,C” TOH /g

- . 0 OH M o]
acido acético acida malico H
Irradiacdo de ions de + Uracila
Hélio em solucdo de (NH_),CO
acido acético uraia
(GARRISON et al,
1952) . ;
Formado a partir de CO, e H,0
(TONN, W. 1955)

Figura 4: Rota sintética de Uracila pelo experimento realizado por Fox & Harada em 1961.

Outros trabalhos tentam incorporar as hipéteses dos constituintes gasosos
da atmosfera primitiva para explicar, e provar, a formacdo de moléculas
importantes para a vida. O trabalho de Hayatsu e colaboradores € um exemplo
que segue esta linha de pensamento (HAYATSU et al.,, 1968). Em seu
experimento realizado, os gases CO, NHs e Hz foram colocados em frascos nos
quais a presséo final da mistura variava entre 0,3-3 atm, todos incialmente em
temperatura ambiente. Os frascos foram aquecidos em temperaturas que
variavam de 60° a 1000° C em presenca de p6é do meteorito Canyon Diablo, que
teria efeito catalisador no meio reacional. Apés o processo de aquecimento dos
frascos, as amostras finais ja destiladas foram analisadas por espectrometria de
massa e cromatografia de coluna. Os autores, utilizando tais métodos,
conseguiram isolar 0,2 mg de Adenina, 0,12 mg de Citosina e 0,21 mg de Guanina

além de compostos como melamina e guanilureia (Figura 5).
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Figura 5: Moléculas obtidas pelo experimento de Hayatsu e colaboradores em 1968.
Hayatsu e colaboradores destacam que a sintese prebiotica utilizando
como reagentes os constituintes atmosféricos primitivos (CHs4, NHsz e H20) séo
termodinamicamente instaveis, citando como exemplo a constante de equilibrio
para a formacdo de adenina a partir de CH4 e NH3z em 298 K a 1 atm.

1
CH,4 + NH3 — §C5H5N5(g) +3H, Koygg =5 x 107

Porém, essa reacao se torna mais favoravel com as moléculas CO, HCN e
CNz2 presentes no ambiente. Essas moléculas sdo termodinamicamente estaveis
em temperaturas altas, decrescendo sua estabilidade em baixas temperaturas
(HAYATSU et al, 1968). Os autores citam que a constante de equilibrio da adenina
usando a molécula de CO como reagente se torna mais apreciavel, como esta
descrito na equacao a seguir:

1
CO +NHz — £CsHsNs(Q) + Ho0(g)  Kagg =6 x 10°

A reacdo acima é possivel pois ha também a formacdo de HCN no meio,
tornando a sintese de adenina possivel. Se CO e NH3 séo presentes no meio
reacional, entdo a formacdo de HCN €& espontanea. Essa formacdo é

termodinamicamente possivel com um tempo de meia vida cerca de alguns
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segundos entre as temperaturas de 500° e 700° C, argumenta Hayatsu e
colaboradores citando o trabalho de Bredig e Elod (1930). A molécula de HCN
pode intermediar as rea¢cdes de muitos compostos nitrogenados de interesse
bioldgico, portanto, essa molécula possui uma grande importancia na quimica
prebidtica. No entanto, convém notar que essa rota € possivel em condicdes
muitissimo especificas, como a presenca de um catalisador oriundo de um
meteoro especifico, pressdes altas dos gases (até 3 atm), altas temperaturas de
aquecimento (até 1000°C), compostos especificos na atmosfera (como HCN e
CN2), com resultados instaveis. Em suma, como ja dito anteriormente, sdo
necessarias etapas especificas em laboratério, na obtencdo de compostos
precursores, e transportar essa hipotese para um ambiente terrestre remoto
aberto as intempéries, cujas condi¢cdes naturais ndo refletem o controle

laboratorial.

No entanto, tendo em vista a potencialidade do HCN para a sintese prebiética,
0s pesquisadores tentaram explicar a formacao dos blocos fundamentais a vida a
partir dela. Contudo, o HCN néo foi proposto como um dos constituintes
abundantes da Terra primitiva, sendo necessario propor rotas alternativas para a
sua formagéao a partir dos gases CHas, NHs, H2, CO2 presentes na atmosfera antiga
(TIRARD, 2017). Nesta proposta, 0 HCN ndo sera visto como um intermediario
reacional, como descrito por Hayatsu, mas sim uma molécula com certa
estabilidade no ambiente, ainda que tal condicdo ndo ocorra nas condicdes
terrestres atuais. Algumas explicacdes para a formacdo do HCN surgiram de
experimentos com 0S gases primitivos que se mostraram possivel na sua
producéo, partindo de reacdes proposto por Ferris e Hagan (FERRIS, HAGAN;
1984).

e CHas+ NHs+ H2 + H20 em presenca de descargas elétricas
e CHa4 + N2 em presenca de descargas elétricas

e CHs e NHsz em presenca de radiacdo UV

Tian, Kasting e Zahnle, em 2011, contribuiram para a proposta da formacao

do HCN na Terra primitiva, relacionando a formacdo do HCN com as
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concentragdes dos gases CHs4 e CO2. A maior producdo de HCN estimada em
suas simulacdes foi cerca de 30 tg/ano (teragramas por ano), dando uma faixa de
30 bilhdes de quilos de HCN produzido por ano na Terra primitiva (TIAN;
KASTING; ZAHNLE, 2011). Contudo, essa proposta e simulacdo nao reflete a

realidade das condi¢cdes atmosféricas atuais.

Uma vez aceitando essas propostas de reacdes que tentam explicar a
existéncia do HCN na Terra primitiva, a comunidade cientifica passou a dar crédito
para reacdes que envolvem a molécula de HCN para a sintese da vida. As bases
nitrogenadas, que tém suma importancia na construcéo do DNA, tém suas origens
propostas através de grandes numeros de passos reacionais, baseado na
polimerizacdo do HCN (BARKS et al., 2010; LEVY, MILLER e ORO, 1999;
SALADINO et al., 2001). Levy e colaboradores conseguiram obter 0,0035-0,04%
de adenina a partir de uma solucéo diluida de HCN amoniacal, congelada por 25
anos entre as temperaturas de -20°C e -78°C. Um dos maiores rendimentos de
adenina ja publicada foi de 15%, que partiu de uma mistura de 4 ml de HCN com
20 ml de aménia liquida aquecida a 120°C por 20 horas, em um frasco com
pressdo reduzida (WAKAMATSU et al., 1966). Miyakawa e colaboradores
identificaram compostos importantes para a vida através, também, do
congelamento de NH4CN por um longo periodo. Nesse caso, a solucdo de NH4CN
foi previamente preparada pela mistura do gas HCN com NHs congelada a -78° C
em um frasco no ano de 1972, sendo este selado por 27 anos. A concentracao de
HCN e NHs no preparo da mistura foram de 0,15 e 0,1 M respectivamente. No ano
2000, o polimero insoluvel em agua, resultante do longo periodo de
congelamento, foi submetido a separacdo em amostras fracionadas de acordo
com o pH. Apos a separacao e purificacdo das mesmas, foram feitas analises
guimicas com o intuito de identificar quais compostos foram possiveis de sintetizar
nas condicdes descritas. Os compostos isolados das amostras por Miyakawa e
colaboradores foram Adenina, Guanina, hipoxantina, xantina, 2,6-diaminopurina,
Uracila, 5-aminouracila, 5-hidroxiuracila, acido orético, 5-acido aminoorotico e 4,5-
dihidroxipirimidina (MIYAKAWA; CLEAVES; MILLER, 2002) estruturas
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apresentadas na Figura 6. A partir da Uracila sintetizada prebioticamente nos
experimentos citados acima, Choughuley conseguiu produzir a molécula de timina
aquecendo-a com &cido férmico e acetaldeido entre as temperaturas de 100°-
140°C (CHOUGHULEY et al., 1977).
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Figura 6: Moléculas obtidas pelo experimento de Miyakawa e colaboradores em 2001.

As reag0Oes propostas, estudadas por alguns autores citados acima, tem

como requisito basico a polimerizagdo do HCN, ilustrada na Figura 7, para a
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formacéo das bases fundamentais da vida. Esta ilustracdo esta presente no artigo
de Hudson (HUDSON et al., 2012) onde o0 mesmo e colaboradores mostram um
mecanismo unificado da sintese de adenina a partir da rota cianica, em que, para
o salto da molécula Trimero para a formacao de DAMN é posposta uma estrutura
intermediaria, assinalada com um asterisco acima, que nao é exibida nas

propostas nos trabalhos citados mais acima.
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Figura 7: Proposta de polimerizacdo do HCN para a formacdo de DAMN.

A partir do composto diaminomaleonitrila (DAMN) obtém-se compostos
intermediarios para sintese de nucleobases purinas como adenina e guanina
(BARKS et al., 2010; FERRIS, 1984). Diversos autores (LEVY et al 1999; BARKS
et al, 2010; FERRIS, 1984) descrevem, e propdem, minuciosamente um possivel
mecanismo de reacdo de sintese da Guanina e Adenina (Figura 8), mostrando
passos dispendiosos de como o DAMN resulta na estrutura fechada das purinas.
Uma outra rota diferenciada para a formacéo de Adenina é ilustrada na figura 9.
Neste outro caminho reacional, € ilustrada os produtos da polimerizacdo do HCN
em rotas diferenciadas para a sintese de Adenina, uma usando a molécula de

DAMN e uma outra usando a molécula de AICN (4- aminoimidazol, 5-carbonitrila).

Trabalhos recentes observam que o HCN liquido polimeriza
espontaneamente em presenca de NHs e em temperatura ambiente
(FERNANDEZ et al, 2018; MATTHEWS e MINARD, 2006). No entanto, essas

reacOes estudadas ocorreram em sistema fechado e em condi¢bes especiais
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controladas, e ndo em sistemas aberto e natural, como se pressupde que teriam

sido as condi¢cdes em um ambiente primitivo.
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Figura 8: Rota sintética de Adenina e Guanina através da formacao de DAMN. (Fonte:
LEVY, M.; MIKKER, S; ORO, J, 1999)
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Algumas das diversas etapas reacionais sugeridas parecem ser duvidosas,

ou irrealistas, e pesquisadores como Richert tem reiterado a irrealidade de

algumas dessas propostas (RICHERT, 2018). Cada etapa demonstrada precisa

de adicéo de reagentes com concentracdes puras, ou condi¢cdes especificas pa

ra

qgue ocorra. Por exemplo, reacdes de eliminagéo requer condi¢des diferentes do

que as de adicdo, e em etapas reacionais como ilustrado na Figura 8 acima, onde

exige que ambas as rea¢c0es ocorram no mesmo ambiente, é improvavel que tais

exigéncias sejam possiveis nas mesmas condi¢cfes (RICHERT, 2018).
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O motivo de o HCN ser 0 mais proposto em rotas iniciais de sintese, é que
0 mesmo satisfaz a condicdo de disponibilidade de carbono na Terra. As
moléculas mais provaveis constituidas de carbono, na Terra primitiva, eram as
gue continha apenas um atomo do mesmo nas estruturas (SUTHERLAND, 2016).
Um outro ponto é que o Dimero de HCN formado, que € um processo lento de
sintese, € uma molécula muito reativa, o que leva a crer na possibilidade do HCN
em ser o precursor das sinteses abibticas, com énfase nas nucleobases
(SANCHEZ; FERRIS; ORGEL, 1967).

Estudo de tempos de meia vida das nucleobases, sintetizadas através de
HCN, afirmam que as condi¢bes mais favoraveis de ambas sdo em temperaturas
baixas. A 100°C, o tempo de meia vida de Adenina, Guanina, Uracila, e Timina
sao respectivamente 1 ano, 0,8 anos, 12 anos e 56 anos enquanto que Citosina é
de apenas 18 dias (LEVY; MILLER, 1998). Em 0°C , o tempo de meia vida de

Adenina, Guanina, Uracila, e Timina sdo respectivamente de 6x10° anos, 1,3x10°

anos, 3,8x10% anos, e 20x10® anos enquanto que a Citosina € de 17.000 anos
(LEVY, MILLER. 1998). Isso mostra que a molécula de citosina tem uma
instabilidade maior que as demais, o que podera refletir na possibilidade, ou
impossibilidade, da sintese da informacdo genética, principalmente se esta
sintese necessitar de dezenas de milhares de anos em um ambiente néo

controlado, sujeito as intempéries.

Pelo fato das nucleobases apresentarem alguma estabilidade em
ambientes frios, € possivel imaginar que suas formacdes pudessem ocorrer nas
profundezas frias de um oceano prebidtico primitivo. Mas esta possibilidade
enceta sérias dificuldades para reacdes que dependem da radiacdo UV, pois o
ambiente profundo certamente inibiria sua acdo (SUTHERLAND, 2017). Nesse
contexto, reacdes de interconversdo, como a formacdo de AICN através de

DAMN, ilustradas na figura 9, ndo seria possivel ocorrer nesses ambientes.
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As diversas propostas reacionais que trata sobre a origem da vida do ponto
de vista quimico apresentadas neste topico, com énfase somente nas

nucleobases, estdo resumidas na Figura 10 e na tabela 1.
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Figura 10: Resumo das propostas de sintese das nucleobases a partir de moléculas simples.
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Tabela 1: Resumo das metodologias usadas para as sinteses das nucleobases com as
respectivas referéncias.

Ete.lpas' Metodologia Produtos Referéncias
reacionails
a Descarga elétrica
a Descarga elétrica HCN FERRIS, HAGAN., 1984
a’ Radiacdo UV
b Polimeriza¢do do HCN DAMN LEVY, M.; MIKKER, S; ORO, J, 1999
Reacdo com etapas
b envolvendo DAMN, HCN, NHzs Adenina LEVY, M.; MIKKER, S; ORO, J, 1999
e formamidina
Reacéo com etapas
d envolvendo DAMN, OH-, HCN Guanina LEVY, M.; MIKKER, S; ORO, J, 1999
e CN-CN
e - Acido acético GARRISON et al., 1953
Irradiac&o de ions de hélioem  Acido malico GARRISON et al., 1952

solucado de 4cido acético
0,01 mol 4cido malico + 0,015
g mol de ureia + 16 ml acido Uracila FOX, S. & HARADA, K. 1961
polifosférico aquecidos por 60
minutos a 130° C
Uracila + acido férmico +
h acetaldeido aquecidos entre Timina CHOUGHULEY, A. et al., 1977
100°-140°C

CO + NHs3 + H2 entre 0,3-3 atm Citosina

i

J e 60° a 1000° C Guan_lna HAYATSU et al., 1968
k Adenina

| 0,15 mol/L de HCN + 0,1 mol/L NH4CN MIYAKAWA et al, 2001

de NHs3

m lad Adenina

n NH4CN conge_?B:)Cpor 27 anos Guanina MIYAKAWA et al. 2001
(o) Uracila

Diante de todos as propostas reacionais mostradas neste tépico que
apontam para a possibilidade de formacéo da vida, a evolucdo quimica se mostra
a teoria mais aceita por académicos que buscam explicam o surgimento da vida.
Entretanto, algumas etapas reacionais trazem duvidas sobre a capacidade da
formacao abiogénica de moléculas ocorrerem em ambiente primitivo. Uma outra
proposta, ora em voga, para o surgimento de moléculas importantes para a origem
davida na Terra, que evita a interminavel discussao das etapas dificeis de ocorrer,
defende que esses compostos tém origem no espaco extraterrestre, e € conhecida

como Pseudo-Panspermia ou nova Panspermia. No tOpico seguinte, sera
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explanado, de forma resumida, os aspectos principais dessa teoria, seu historico

e suas propostas para o tema origem da vida.

2.2.2 Panspermia

Anaxagoras (500 a.C-428 a.C) foi o primeiro a fazer mencdo ao termo
panspermia, que vem do grego “pan” e “sperma”, cujos significados sdo tudo e
semente respectivamente. Segundo Anaxagoras, no universo existiria sementes
que, ao germinarem a Terra por exemplo, teriam dado origem as formas de vida
como conhecemos. Esta idéia permaneceu sem qualquer destaque por cerca de
23 séculos, por conta da dificuldade em conceber a origem sidérea de tais
sementes, até que nomes famosos, como Arrhenius, trouxeram a tona novamente
com algumas modificagcdes (NICHOLSON, 2009).

Para Arrhenius, a panspermia se refere as formas de vidas microscopicas,
como esporos, que sao dispersados no espaco pela presséo de radiacédo do sol
até semear a vida nos planetas com ambientes favoraveis a germinagéo da vida
(HORNECK et al., 2001). A questdao que ndo é discutida, e que traz grande
dificuldade € a de como esses “esporos” surgiram, devendo se admitir sua
existéncia inicial basicamente por um ato de fé. Muitas criticas foram feitas acerca
da panspermia, pois ela ndo pode ser testada experimentalmente, e a ideia de
esporos sobreviverem em ambientes agressivos do espaco, especialmente no
Vacuo e expostos a radiacdes, ndo foi convincente para muitos pesquisadores
(NUSSINOV, 1983).

A guestdo que fica € a de como que essa vida poderia ser germinada em
nosso planeta vindo do meio extraterrestre. Para isto, ndo precisa de muita
imaginagdo ou ciéncia para tentar responder este questionamento, pois é sabido
gue muitos corpos celestes caem ou passam préoximo do nosso planeta, como os
meteoritos. Por conta de alguns meteoritos encontrados na Terra, cCOmo 0 grupo
SNC (Shergotitos, Nakilitos, Chassinitos) na qual acreditam que vieram de Marte,
cientistas apontaram a possibilidade e capacidade dos mesmos de serem 0s

transportadores de vida. Nessa interpretacéo, a vida poderia ser cultivada em um
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planeta e depois ser semeada em outro, e nesse caso 0S meteoritos levariam os
organismos, ou esporos, em seu interior, protegendo-os contra as radiagbes
existentes no espaco. Mas como um planeta pode semear a vida em outro? Se
aventa a possibilidade de um impacto do planeta origem com cometas e
asteroides, podendo ejetar uma mistura de poeira, pedras e microrganismos como
consequéncia, que, possivelmente, colonizaria o outro planeta (MELOSH, 1988).
Com essa ideia € facil acreditar que a Terra pode colonizar Marte apés um grande
impacto com um asteroide. A dificuldade dessa hipétese é que necessita de
explosGes e colisbes planetarias para dar origem a vida em outros campos
planetarios, e ndo explica a origem da vida no planeta inicial. Esta hipotese
transfere o problema da origem da vida de um planeta para outro. No entanto,
ultimamente, a hip6tese da panspermia ganhou forgcas com a descoberta de
microrganismos capazes de suportar condicbes ambientes extremas, como a
exposicao a altas radiacdes. E o caso da bactéria Deinococus radiodurans. Essa
bactéria possui a capacidade de sobreviver muito bem a radiacdes ultravioleta,
ambientes ionizados e no vacuo. Seu mecanismo de sobrevivéncia continua a
intrigar pesquisadores de todo o mundo. Quando esta bactéria é exposta a
radiacfes, ocorre naturalmente a fragmentacdo de seu DNA, no entanto, o mais
fascinante é a capacidade da bactéria de se regenerar (COX; BATTISTA, 2005).

E como se ela morresse e depois renascesse.

A hipétese da Panspermia sofreu modificagdes ao longo dos anos. Uma
das propostas envolve seres altamente inteligentes extraterrestres, ou aliens em
termos atuais, que conceberam a vida propositalmente em outros lugares do
universo. Estes seres teriam dispersando organismos pelo espago, capazes de
sobreviver ao ambiente agressivo deste, para semear vida em outros planetas,
como a Terra. Esta teoria € chamada de Panspermia Dirigida, e tinha como um
dos defensores famosos, na época, o conquistador do prémio Nobel Francis Crick
com a sua descoberta do DNA (CRICK; ORGEL, 1973). Atualmente,
pesquisadores tentam confirmar a existéncia de vida extraterrestre através do

projeto SETI (do inglés Search for Extraterrestrial Intelligence). Este projeto, na
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qual acolhe pesquisadores e entusiastas do mundo todo que aceitam o
pensamento, captura e interpreta sinais de radio que possuem alguma
caracteristica que aponte para uma origem inteligente. Em 1977, o voluntario do
projeto Jerry Ehmam rabiscou “Wow” ao lado de um resultado que parecia
surpreendente, pois era um sinal de inteligéncia vinda da constelagcédo de Sagitario
(PARIS, 2017). Este fato intrigou cientistas pois era, talvez, um sinal de
extraterrestres vindo do espaco. Quarenta anos depois do misterioso sinal, o
astronomo Antbnio Paris (PARIS, 2017) mostrou que os sinais detectados eram
provenientes das nuvens de hidrogénio de dois cometas quando se aproximavam,
na constelacdo de Sagitario. O astrénomo classificou esse fenbmeno como algo

de ocorréncia natural naquela regido do espaco.

Uma vertente atual da Panspermia que ganha maior destaque ha
comunidade cientifica € chamada de Pseudo-Panspermia ou nova panspermia.
Esta vertente ndo propde que a vida foi transportada de outro lugar para o planeta
Terra, e sim 0s compostos moleculares, de dificil sintese em uma Terra prebidtica,
mas gue imprescindiveis para a constituicdo dos seres vivos (SEARGENT, 2016).
A partir desta ideia, houve um grande direcionamento da astroquimica na busca

de moléculas organicas no espaco.

2.2.2.1 Um pouco de astroquimica e suas descobertas

A astroquimica € um ramo da astronomia que estuda a formacdo,
destruicdo e abundancia de moléculas que constituem o0s corpos celestes
presentes no universo. Esta ciéncia comecou no ano de 1864 com os astrdbnomos
britanicos William Huggins e William Allen Miller, este sendo um quimico também.
O trabalho deles era baseado nos estudos do fisico alemdo Gustav Robert
Kirchhoff, que revolucionou a espectroscopia juntamente com Robert Bunsen
(HUGGINS; MILLER, 1864).

Em 1859, Kirchhoff se interessou em usar a espectroscopia em algo que
s6 podemos enxergar, com uma certa dificuldade — o Sol. De sua investigagéo,

concluiu que as linhas escuras, que apareciam no espectro solar, eram causadas
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pelas camadas externas mais fria de gases na atmosfera do sol, que tinha como
constituinte o sodio (THOMAS, 1991). Mais tarde, em 1861, Kirchhoff e Robert
Bunsen, utilizando da mesma técnica, descobriram elementos novos na natureza,
engrandecendo ainda mais a espectroscopia que estava se desenvolvendo aos
poucos. Ao estudarem juntos os sais provenientes da agua mineral de Durkheim,
foi detectado uma linha azul no espectro pertencente ao elemento nomeado, por
eles, de caesium, que significa “céu azul”, sendo o primeiro elemento descoberto

por tal técnica. Este elemento € mais conhecido como césio atualmente.

O grande sucesso da descoberta de alguns constituintes do Sol por
Kirchhoff, usando a espectroscopia, despertou o interesse de W. Huggins e W.
Miller em aplicar este método em estrelas fixas do universo (Aldebaran, a-Orionis
e B-Pegasi). Em seu artigo seminal, de 1864, é possivel encontrar 0os primeiros
dados tabelados dos constituintes (metais) das estrelas, juntamente com um
esquema de linhas espectrais datados e do aparato utilizado em seu trabalho
(HUGGINS; MILLER, 1864). Huggins continuou a explorar os constituintes de
varios corpos celestes incluindo cometas, 0 que suscitou inspiracdo em outros

astrbnomos por anos com a tecnologia, mesmo que simples, da época.

Atualmente sdo usados telescoOpios sofisticados para investigacdo do
espaco profundo, interpretando linhas espectrais para avaliar os constituintes do
objeto estudado. Com o crescimento de micro-ondas e radio comunicacdo durante
a Il Guerra Mundial, houve a possibilidade de descobrir estruturas mais
complexas, gracas a espectroscopia rotacional (FORTENBERRY, 2017). Esta
técnica mede a interacdo da radiacdo eletromagnética com 0os movimentos de

rotagéo de um sistema molecular em fase gas.

As novas geracdes de radiotelescopios modernos (Figura 11) propuseram
um aumento no grau de acuracidade da técnica, identificando novas linhas
espectrais que nao haviam sido registradas anteriormente, e de natureza
molecular desconhecida (FORTENBERRY, 2017). Acerca dessas linhas

especula-se que sejam de moléculas instaveis, ndo existentes no planeta Terra,
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impossibilitando a relacdo entre dados laboratoriais com as observacdes

astrondémicas.

Figura 11: FAST (Five hundred meter Aperture Spherical radio Telescope), maior

radiotelescopio do mundo localizado na provincia de Guizhou, na China.

Fonte: oglobo.globo.com

Como alternativa a impossibilidade de reproducéo laboratorial das rotas
propostas com 0s compostos instaveis, oriundos do espaco sideral, a modelagem
molecular se tornou a solucdo para a simulacdo e o entendimento de linhas
espectrais desconhecidas. A partir de uma estrutura molecular, por calculos
guantum-mecéanicos via computador, o centro de massa e as constantes
rotacionais podem ser encontradas para comparar com 0s espectros obtidos nas
observacdes astrondmicas (FORTENBERRY, 2017). Naturalmente, o uso da
quimica quantica nao se restringiu somente a elucidacdo de estruturas
moleculares existentes no espaco sideral. Alguns trabalhos publicados destacam
reacbfes que podem ocorrer somente em cometas, nebulosas, satélites etc.
Destaca-se o artigo de David E. Woon, que estudou rea¢des envolvendo acido
formico (HCOOH), metilenamina (CH2NH), &cido cianidrico (HCN), acido
isocianidrico (HNC) e aménia (NHzs) para caracterizar possiveis vias de espécies
organicas com cadeias maiores, que sao prevalentes em ndcleos de cometas e

no meio interestelar (WOON, 2001). Karsili e colaboradores estudaram a possivel
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sintese prebidtica, que pode ocorrer em cometas, da molécula de etilenoglicol a

partir do metanol nos estados neutros e excitados (KARSILI et al, 2018).

Com a evolucéo da Astroquimica e suas descobertas, a discusséo sobre a
Origem da Vida ganhou mais um cenario, a Pseudo-Panspermia. Agora a busca
de respostas para essa indagagdo nao se restringe somente ao planeta Terra,
mas também ao espaco sideral. Assim, as propostas de evolu¢cao quimica para
dar origem a vida em nosso planeta, passaram a levar em conta a possivel

contribuicdo de outros corpos celestes em uma terra primeva.

Esta ideia que estd em curso até hoje, propbe que uma parte dos
compostos com importancia biolégica vieram do espaco, sendo introduzidos no
planeta Terra a partir de meteoritos, micrometeoritos e cometas (CHYBA e
SAGAN, 1992). Andlises laboratoriais de compostos quimicos presentes em
alguns meteoritos, tem revelado a presenca de moléculas complexas que
poderiam, em tese, ser usados para a sintese de moléculas importantes a vida.
Como exemplo conhecido na literatura, os fragmentos do meteorito Murchison,
que caiu na Terra em 28 de setembro de 1969, foram coletados e levados a
andlises quimica por Kvenvolden seis meses depois da queda (KVENVOLDEN
et al., 1970). A analise revelou tracos de alanina, acido glutamico, prolina e
sarcosina dos fragmentos caidos. Kvenvolden afirmou que a sintese desses
compostos fora feita antes da queda e ndo em momentos depois, mas nao
descartado a possibilidade de contaminacao terrestre. Steele e colaboradores
mostraram em artigo publicado, que um periodo longo de exposi¢cao do meteorito
ao ambiente terrestre, como exemplo o Murchison, pode ser altamente
contaminado, levando a uma descrenca nos resultados de analises quimicas do
meteorito (STEELE; TOPORSKI; MCKAY, 2001). Anos depois, Pizzarello refez
algumas analises usando partes internas do mesmo meteorito, na qual se
considerou baixa a possibilidade de contaminacgéo, tendo encontrado tracos de
moléculas organicas que estao listadas na tabela 2 (PIZZARELLO et al, 2004). O
trabalho e os argumentos de Steele sobre a contaminagcéo de meteoritos aponta
duvidas em relacdo aos resultados obtidos por Pizzarello, pois uma diferenca de
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aproximadamente 35 anos, desde a queda do meteorito Murchison em 1969 até
a andlise realizada em 2004, j4 ndo assegura nenhuma confianca nos resultados
obtidos.

Tabela 2: Lista de aminoacidos encontrados no meteorito Murchison.

Aminoacidos
Hipoxantina Acido D-2-aminobutirico D-valina
Xantina Acido L-2-aminobutirico D-prolina
4-hidroxi-2-metilpirimidina L-isoleucina L-prolina
4-hidroxi-6-metilpirimidina 5-aminovalérico Ciclo leucina
4-hidroxipirimidina Acido 3-amino 2,2-metilpropanoico | Sarcosina
B-alanina Acido 3—3metilbutirico N-metilalanina
Acido N-metil-2-aminoisobitirico Acido D-glutamico Glicina
D-norvalina Acido 4-amino-2-metilbutirico L-Alanina
D-prolina Acido 4-amino-3-metilbutirico D-Alanina
L-prolina L-valina

Os constituintes de alguns satélites naturais e suas condi¢cdes climéaticas,
nos chamam atencao sobre possibilidades de surgimento de vida em ambiente
extraterrestre. A missdo Cassini-Huygens, lancada em 1997, entrou na 6rbita de
Saturno no ano 2004 a fim de estudar seus anéis, satélites e suas condicdes
ambientais. Uma das luas de Saturno, Tita (Figura 12), apresentou maior interesse
por partes dos pesquisadores. Alguns deles sugeriram que as condi¢des
ambientais em Tita e na Terra foram semelhantes em muitos aspectos, ha cerca
de 4 bilhdes de anos atras, o tempo aproximado em que se propde ter originado
a vida (SCHULZE-MAKUCH e GRINSPOON, 2005). Com uma densa atmosfera
de N2 e CH4, um possivel lago de hidrocarbonetos, luz Ultravioleta, raios cosmicos
e ions energéticos provenientes da magnetosfera de Saturno faz com que Tita

(Figura 12) se apresente como um bom candidato a laboratério para a evolugéo
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quimica (RAULIN; OWEN, 2002). A observacdo deste satélite e outros corpos
celestes, podem apontar para maneiras alternativas de abordagem da teoria da

evolugdo quimica, sugerindo meios mais efetivos de testar a sua veracidade.

Superficie de Tita
(Imagens: Sonda Huygens) )

Fonte: Montagem do autor?!

Figura 12: Planeta Saturno e seus anéis, Encélado (Satélite menor) e Tita (Satélite maior).

No planeta Terra e no espaco, é possivel encontrar moléculas de grande
importancia que podem sugerir meios de se testar a possibilidade do surgimento
da vida. Mas se de fato a abiogénese ocorreu ainda € um mistério. O problema
ndo se resume, contudo, somente a necessidade da existéncia de certas
moléculas organicas, que apos sucessivas reacdes, sejam capazes de formar o
primeiro ser vivo. E sabido, desde a descoberta da dupla hélice por Watson e
Crick, que existe um codigo genético altamente complexo, por onde sao
armazenados e transmitidos terabytes de informacfes codificadas, que passam
de geracao para geracdo em organismos vivos. Mas como explicar e concatenar
este fato quando se trata da origem da vida? Eis um ponto importante que levou
a surgir mais uma teoria que busca responder esta indagagéao, o RNA World. Esta
teoria visa preencher a lacuna do problema da informacdo genética que todos os

seres vivos carregam.

Montagem feita a partir das imagens tiradas do site br.sputniknews.com e astronoo.com
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2.2.3 Sobre o RNA world

Os bidlogos concordam que as células ndo podem se formar a partir de
substancias quimicas (inorganicas ou ndo, simples ou complexas) em uma unica
etapa abiogénica, sendo necessario um processo ou forma intermediaria de vida
pré-celular que levaria sua informacéo para seus descendentes (LAL, 2008). Uma
teoria que veio preencher essa lacuna se chama RNA World (Mundo RNA)
(ORGEL,2004). Convém ressaltar que o RNA € um 4cido nucleico que consiste
em mondémeros de nucleotideos que atuam como mensageiros entre o DNA, que
esta presente em todos 0s organismos vivos e compostos proteicos fundamentais
ao metabolismo celular. Sua fungcdo é essencial na sintese de proteinas pois
possui a impressionante capacidade de expressar as informacdes contidas no

DNA, na formacao de estruturas proteicas.

Uma vez que seja admitido a formagéo dos blocos fundamentais a vida, o
ultimo passo € explicar como moléculas de RNA podem ser formados a partir de
uma polimerizacao prebidtica. O acucar presente em um nucleotideo forma uma
ligacdo quimica com o fosfato do proximo, de modo que 0s mesmos se unem em
uma cadeia, em uma espécie de montagem de um quebra cabeca, fazendo surgir
pequenos fragmentos de RNA. Pode se imaginar que a reacdo de polimerizacao
para a sintese de moléculas RNA prebidtica ocorreu em um lago ou oceano,
porém, o0 meio aquoso nao favorece as ligacdes entre os nucleotideos, sendo
necessario uma contribui¢cdo externa (RICARDO; SZOSTAK, 2009). O problema
pode ser resolvido se houver uma alta concentragdo dos mesmos, ou se uma
reacdo de condensacao ocorrer em um meio organico ou em estado seco, sendo
este Ultimo descartado das hipéteses prebidticas (SALADINO et al., 2009). No
entanto, as outras ideias parecem ser irrealistas se levar em conta as condicfes
prebioticas da Terra, pois deveria ser proposto uma alta concentracdo de
nucleotideos sintetizados em um lago orgéanico prebibtico, o que apresenta sérias
dificuldades fisico-quimicas, que vao muito além da simples evolu¢cdo em termos
de acaso e necessidade (TREVORS & ABEL, 2004).
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Para tentar explicar as reacfes prebioticas que resultaria na formacdo do
RNA, pesquisadores argumentam que as mesmas teriam ocorrido em superficies
minerais, nas lamas ricas de argila encontradas no fundo de pocas de agua, que
foram formadas por fontes termais (FERRIS, 1993; HAZEN, 2001; RICARDO;
SZOSTAK, 2009). Os minerais foram a solucdo encontrada para contornar o
problema da formacdo do RNA prebidtico, uma vez que considera-se que Sao
capazes de concentrar moléculas por adsor¢cdo em sua superficie, catalisar as
reacOes de polimerizacdo das moléculas adsorvidas e protege-las da destruicao
por radiacdo UV, dependendo do ambiente (FERRIS, 1993). Essas capacidades
do meio foram propostas por serem similares aos processos de polimerizacao
para a formagdo do RNA em sistemas vivos, que ocorrem em solugdo aguosa

contando com a presenca de enzimas, ribozimas e polinucleotideos.

Diversos autores descrevem o RNA World como principal teoria a respeito
da origem do cédigo genético. Orgel e Crick sugeriram que o RNA deve ter sido
a primeira molécula genética (ORGEL & CRICK, 1993; ORGEL, 2004). Segundo
eles, a evolucdo baseada na replicacdo do RNA antecede qualquer sintese
proteica. Gilbert também foi um dos primeiros a afirmar que a evolucéo veio por
moléculas de RNA, pois ele tem a capacidade de auto-catalise (GILBERT, 1986).
Em sua viséo, a primeira sequéncia primitiva de RNA auto-replicante no mundo
desempenhou fun¢cdes que hoje sédo executadas pelas proteinas, pelo DNA e
também pelo RNA. Assim, prop6s que as moléculas de RNA ao se auto replicarem
usam recombinacdes e mutacdes para explorarem novas fungdes e se adaptarem
a novos nichos (GILBERT, 1986). E a teoria da evolucdo sendo aplicada em nivel

molecular.

Esses argumentos foram reforcados pelos experimentos de Sol
Spiegelman, entre 1963 e 1967, que consistiu no estudo de replicacdo viral.
Spiegelman, primeiramente, ao inserir RNA gendmico do bacteriéfago QB na
bactéria Escherichia coli, conseguiu isolar e purificar replicases QB (enzimas) de
RNA (HARUNA; SPIEGELMAN, 1965; MILLS; SPIEGELMAN, 1967). As

replicases QP obtidas foram misturadas com mononucleotideos de RNA em um
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tubo de ensaio, sendo inserido posteriormente 0 RNA gendmico do bacteridfago
QP para ser usado como modelo de replicagdo. Neste tubo, foi observado que o
RNA foi replicado igualmente ao modelo inicial. Cada RNA replicado era
transferido para um diferente tubo contendo enzimas replicase QB e
mononucleotideos de RNA, fazendo um total de 75 transferéncias. Na
transferéncia de numero 74 foi evidenciado uma eliminacdo gendmica de 83% em
comparacao ao modelo inicial, mostrando um tamanho bem menor em relagéo ao
inicial (MILLS; SPIEGELMAN, 1967). Este experimento, em certo sentido favorece
o evolucionismo, pois infere-se que a evolucdo, em certo grau, pode acontecer
em niveis moleculares. No entanto, € observado que para o experimento ocorrer
€ necessario um RNA gendmico j4 existente e condicbes laboratoriais

controladas, n&o apontando como 0 mesmo surgiu.

Um outro experimento, que foi conduzido por Manfred Sumper em 1974,
mostrou que a replicase Qp, purificada e em uma solucao contendo nucleosideos
trifosfatados (ATP, GTP, UTP e CTP), conseguiu reproduzir moléculas de RNA
(EIGEN et al., 1981; SUMPER; LUCE, 1975). Variados testes realizados
posteriormente, eliminaram a possibilidade de algum traco de impureza por RNA
gendmico que poderia estar contido. Como resultado, o experimento afirma que
nao €& necessario um modelo de RNA, do bacteriéfago QB por exemplo, para que
a sintese de RNA seja possivel. Embora tivessem descoberto uma solucéo para
0 questionamento da origem da vida a partir do RNA, o fato de ter adicionado a
replicase viral, nucleosideos trifosfatados e o experimento ser realizado em
condi¢cbes controladas, ndo mostrou ser o ponto final da pergunta, uma vez que
moléculas precursoras complexas foram previamente adicionadas ao

experimento.

A proposta RNA World, levada a cabo, suscita uma nova questdo: o
surgimento da molécula de DNA. Uma hipo6tese para a formacdo do DNA a partir
do RNA world é baseada na evolucdo dos virus. Esta teoria exige que formas
celulares rudimentares ja estejam existentes pela teoria do RNA world, e que os

mesmos evoluiram para parasitas por conta de processos evolutivos de
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competicao por sobrevivéncia (FORTERRE; FILEE; MYLLYKALLIO, 2004). Era o
surgimento do RNA-virus. Os mesmos poderiam evoluir para formas com U-DNA
— presenca da uracila em uma fita dupla —, como uma modificagédo genética para
protecdo do seu genoma contra as RNAses existentes, enzima que degrada o
RNA (FORTERRE, 2001). Posteriormente, os virus modificariam sua forma U-
DNA para a forma T-DNA, presenca da timina na fita dupla, marcando a transicéo
RNA world para o DNA world, como vemos hoje. Uma outra proposta afirma que
o mundo RNA continha ribozimas de RNA polimerase, as quais foram capazes de
produzir DNA complementar de fita simples, e depois converté-los em genomas
de DNA de cadeia dupla estavel (COJOCARU; UNRAU, 2017). Ribozima € uma
molécula complexa com capacidade auto-catalitica semelhante as enzimas.
Nessa hipotese, a sintese de nucleotideos de DNA por RNA, so seria possivel se
0S precursores estivessem presentes no inicio da evolucéo, permitindo a geracao

do primeiro codigo genético.

Muitos pesquisadores apontam incongruéncias na hipotese basica do RNA
World. Uma delas € de que o RNA é instdvel em um ambiente prebidtico,
particularmente por ser labil em temperaturas altas e moderadas. Assim,
pesquisadores tentando contornar esse fato, sugerem que o mesmo pode ter
evoluido no gelo (ATTWATER et al., 2010). Em temperaturas baixas, 0 RNA pode
formar complexos intermoleculares o que pode implicar em suas atividades, uma
delas, catalitica (SUN; LI; WARTELL, 2007). Uma das criticas mais pesadas sobre
o RNA World é que a autocatalise é uma propriedade rara, pouco provavel, em
sequéncias longas de RNA (BERNHARDT; LANDWEBER, 2012). Para efeito de
comparacdo, a melhor ribozima replicase criada até agora possui 190
nucleotideos de comprimento (WOCHNER, 2012). Tipicamente seriam
necessarios entre 103 e 10'® nucleoutideos de RNA aleatérias como ponto de
partida para atividade ribozimica ou de ligacdo (BERNHARDT; LANDWEBER,
2012). Contudo, a descoberta de ribozimas extremamente peguenas na natureza

coloca em xeque a necessidade de cadeias longas (VLASSQV et al., 2005).
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Mesmo sendo improvavel a hipétese do RNA World do ponto de vista
quimico, a comunidade cientifica a tem visto como a mais presumivel para
responder sobre a origem da codificagdo genética. “A hipotese do RNA world,
embora longe de ser perfeita ou completa, € a melhor que temos atualmente...”
(BERNHARDT; LANDWEBER, 2012).

2.2.4 Origem da vida por acao divina

Considerando a dificuldade em explicar todos os fenbmenos envolvidos na
origem e evolugéo da vida, a teoria da acéo divina defende a proposta que Deus
intervém na criagdo de forma sutil, direcionando os eventos naturais para
surgimento e manutencao da vida (RUSSEL, 2009). Apesar de parecer mais um
dogma religioso, essa teoria se ampara em uma interpretacdo inusitada da
mecéanica quantica e na falta de evidéncias cientificas solidas que expliquem a

complexidade da vida.

E forcoso notar que a evolucdo quimica e a teoria do RNA World
apresentam diversas dificuldades em responder determinadas questdes sobre a
origem e natureza vida. Fatores que parecem ser impossiveis de acontecer ao
acaso e naturalmente — como etapas reacionais extremamente especificas e
delicadas — em uma Terra prebibdtica, sao citados por diversos pesquisadores que
consideram tais propostas insuficientes para responder a origem, natureza e
desenvolvimento da vida (BEHE, 1996; MEYER, 2014), bem como a caracteristica
intrinsecamente aritmética do cédigo genético universal (SHCHERBAK, 2003).
Pesquisadores como TREVORS e ABEL (2004), defendem que chance e
necessidade, por si sO, nao sao suficientes para explicar a origem da vida. Mesmo
cientistas da area médica tém escrito sobre a fragilidade das teorias de origem da
vida baseadas em mecanismos evolucionistas (KUHN, 2012). As teorias de
formacédo da vida, a partir de uma sopa opariana primordial, em um ambiente
terrestre sem uma atmosfera oxigenada, também tem sofrido fortes revisdes e
criticas (CLEMMEY e BADAM, 1982; LAZCANO, 1997; ZAIA e ZAIA, 2008;
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FOLLMANN e BROWNSON, 2009), o que tem contribuido para fortalecer o
modelo de acéo divina. No ramo da biologia evolutiva, criticas sugerindo a faléncia
do modelo de geracéo de vida por chance e acaso, bem como a evolu¢do humana,
também tém aumentado (SANDFORD, 2015). Uma pesquisa conduzida por
Douglas Axe mostrou que as proteinas utilizam uma grande variedade de dobras,
as quais sao necessarias para a realizacdo de suas funcbes bioldgicas, e
demonstra que a prevaléncia geral das sequéncias que realizam uma funcgao
especifica devido a uma determinada dobra é na ordem de 1 em 1077, indicando
gque dobras funcionais requerem sequéncias altamente extraordinarias,

impossiveis de ocorrer naturalmente (AXE, 2004).

Klaus Dose, em um artigo afirmou que em “mais de 30 anos de
experimentacdo sobre a origem da vida nos campos da evolucdo quimica e
molecular levaram a uma melhor percepc¢éo da imensidao do problema da origem
da vida na Terra, ao invés de levar a uma solucdo. Atualmente todas as
discussbes sobre as principais teorias e experimentos no campo terminam em
impasse ou em uma confissao de ignorancia” (DOSE, 1988). Assim, sobra poucas
alternativas quando se tira de cena estas propostas naturalistas. Nesse contexto,
a teoria, ou dogma por assim dizer, que se propbe a explicar tamanha
impossibilidade do surgimento natural da vida, a ndo ser por meio da intervengao
de Deus, chamada de Acédo Divina ou simplesmente Criacionismo, tem dividido o
cenario académico (REISS, 2009).

A possibilidade da acéo divina em eventos especificos, sem interferir nas
leis da natureza descobertas pelo homem até agora, € defendida por alguns
pesquisadores. Francis Collins, renomado pesquisador que foi diretor do projeto
internacional responsavel pelo mapeamento do Genoma Humano, defende que
vida surgiu, mesmo contra as impossibilidades fisicas quimicas e matematicas,
por meio de acao divina, usando como caminho a evolucéo e sele¢ao natural,
sendo a codificagcdo do DNA a prova contundente da linguagem de Deus na
natureza (COLLINS, 2007). Uma proposta de modelo de intervencéo divina,
defendida pelo fisico Robert John Russel, diretor do Centro de Teologia e Ciéncias
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Naturais, se propde a explicar como Deus pode agir e intervir no mundo material
sem, contudo, interferir nas leis da natureza. E a chave para este paradoxo seria
a utilizacéo dos principios de mecanica quantica (RUSSEL, 2009). Para construir
seu ponto de vista, Russel destaca que a fisica newtoniana néao é totalmente valida
para lidar com o universo, pois este possui um nivel quantico intrinseco presente
na matéria, afirmando que o mesmo é ontologicamente indeterminista, no que diz
respeito sobre o Principio da incerteza de Heisenberg. Russel considera o nivel
guantico o modo pela qual Deus pode agir no mundo, uma vez que fornece espago
para sua acao na natureza sem a alteracao de suas leis. Ele propde o modelo de
Acao Divina Objetiva N&o Intervencionista por meio da Mecanica Quantica (da
sigla inglesa QM-NIODA). Neste modelo, estados de superposicdo emergem e
colapsam continuamente em todo o universo, constituindo cada vez um evento
aleatdrio. Deus pode influenciar a funcédo de onda em colapso de forma a obter o
resultado que deseja, dentre as possibilidades ontologicamente aleatdrias. Uma
vez que haja o colapso da onda, o estado escolhido ir4 refletir no mundo
macroscopico, caracterizando assim uma acdo nao intervencionista divina. A
implicacdo deste modelo € tomar por verdade que o reino de Deus reside
invisivelmente na criacdo, por meio de eventos quanticos fundamentais na
conducdo, que permanecem invisiveis ao mundo macroscépico normal. Portanto,
todos 0s processos que sdo impossiveis na natureza, como a criacao da vida a
partir de uma quimica complexa e posteriormente a evolucdo das espécies,
podem ser interpretadas como o resultado da acdo de Deus em nivel quantico.
Russel afirma que a QM-NIODA é uma base relevante para o desenvolvimento de
uma evolucao teista, pois Deus nédo infringe as leis da natureza por este meio
(JUNG, 2018; RUSSEL, 2009).

O Modelo de Russel ndo € uma unanimidade, e algumas criticas pesam
especialmente acerca da acao divina na conducédo da evolucao, e que resultaria
na origem da vida. Em sintese, a critica segue 0 argumento: se a evolucao teista
pretende afirmar que Deus guiou a visdo neodarwiniana de selegcao/mutagao

como um processo nado direcionado, ou aleatério, entdo pode ser inferido que
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Deus, de alguma maneira, guiou um processo ndo-guiado e nao direcionado
(MEYER, S 2019). Por forca de l6gica, nenhum ser inteligente pode guiar um
evento com alto grau de dificuldade de forma aleatéria (pois, se é guiado, nao
pode ser aleatorio), e ter como resultado algo complexo e altamente ordenado,
como a vida. Por outro lado, a evolucéo teista pode conceber o mecanismo natural
de selecdo/mutacdo como um processo direcionado a algum objetivo (Deus
dirigindo todas as mutacbes especificas e as etapas impossiveis, no lugar da
simples e cega selecao natural). Mas nesse caso, essa concepgao representa
uma grande afronta a concepcdo darwiniana de evolugcdo, 0 que por sua vez
constitui um dos pontos fundamentais da teoria do Design Inteligente, que afirma
que a criacdo dos seres vivos por algum ser dotado de inteligéncia, Deus por
exemplo, possui algum propésito, sendo, portanto, uma criacao planejada e nao
um processo aleatério. Aqui cabe um adendo: o Design Inteligente entra em
concordancia com a evolucéo teista no que diz respeito a acdo de Deus/Designer
sobre a origem da vida, mas ndo compactua com a aleatoriedade proposta pela
evolucao teista, uma vez que para a TDI (Teoria do Design Inteligente), a quimica

da vida revela planejamento e propésito (EBERLIN, 2019).

A acdo divina também sofre criticas da parte do TDI, pois um dos
argumentos que afronta a TDI sobre o assunto da criacdo é a relacdo da acdo
divina com o principio da conservacéo da energia. A critica € montada sobre os
seguintes postulados: (1) “Energia nao pode ser formada e nem destruida” e (ll)
‘em um sistema isolado, a energia total permanece constante”. O conceito de que
a energia nao pode ser criada e nem destruida, (I), vai contra a criagdo de Deus,
pois exclui a atuagéo divina no plano material, uma vez que elimina a possibilidade
de Deus criar algo ex nihilo (do nada). Mas esta é uma afirmagdo com alguma
conotacao metafisica, pois ainda nao é claro, em termos cientificos, uma definicao
cabal, bem como e experimentacdo concreta, sobre o que é energia. Em relacéo
ao conceito (II) “Em um sistema isolado, a energia total é constante”, é postulado
que o Unico sistema perfeitamente isolado € o proprio universo. Se esta afirmacao

for verdadeira, podemos pensar que 0 mesmo nao pode sofrer qualquer alteracao
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como a adicdo de matéria e energia, uma vez que a adicdo de energia de forma
espontanea e misteriosa em um sistema contrariaria o principio da conservacao
de energia. No entanto, os criacionistas nao ignoram que a energia em um sistema
isolado é constante, mas questionam se o proprio universo € de fato um sistema
isolado. A afirmacéo de que o universo € um sistema isolado é de natureza ainda
especulativa (LARMER, 2015). A implicacdo dessa especulacdo pode levar a
aventar-se a possibilidade de que o universo possa ser um sistema aberto.
Sistemas abertos podem sofrer alteracado de massa e energia, ou seja, podem ser
modificados. Entdo, ao se considerar 0 universo como um sistema aberto, pode
ser deduzido que Deus tem a capacidade de modificar e criar, como, por exemplo,
a vida, adicionando energia e matéria no sistema, e esta acdo, segundo essa linha
de interpretacdo, ndo é contraria as leis cientificas que temos atualmente. De uma
forma breve, os criacionistas tendem a considerar um principio quando este é
apresentado como uma lei cientifica, mas tendem a rejeita-lo quando é
apresentado como um conceito metafisico (LARMER, 2015). Aceitar as alegacdes
teistas/criacionistas nao compromete ignorar as variadas evidencias
experimentais, como a conservacao de energia em um sistema isolado. Como diz
Alvin Platinga (PLANTINGA, 2011):

“E perfeitamente possivel que Deus crie um cavalo adulto no meio
da Times Square sem violar o principio da conservacdo de energia. 1Sso
ocorre porque 0s sistemas, incluindo o cavalo, ndo seriam fechados ou
isolados. Por essa mesma razao, nao haveria violagdo do principio de
conservacao de energia, que diz apenas que energia € conservada em
sistemas fechados ou isolados casualmente. N&o diz nada sobre a
conservacao de energia em sistemas que estao abertos, e, se Deus criou
um cavalo ex nihilo na Times Square, nenhum sistema contendo esse

cavalo, incluindo o universo material, seria fechado.”

A teoria da acao divina entra em choque com o racionalismo naturalista,
gquando este se apresenta como a Unica fonte autorizada do conhecimento

humano, ao reconhecendo outras esferas de conhecimento. COUTINHO e SILVA
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(2013) defendem a tese que este conflito é desnecessario, pois o conflito entre
ciéncia e religido se instaurou por uma concepcdo demasiadamente estreita de
racionalidade e pela crenca de que todas as esferas da vida humana deveriam
estar submetidas a essa racionalidade.

No presente momento, um artigo recente publicado por JOHNSON e WING
(2020), sugere que ha fortes evidéncias que a terra, ha cerca de trés bilhdes de
anos, era completamente coberta de agua, sem qualquer continente, mudando
completamente o panorama naturalista proposto sobre a origem da vida, e ao
mesmo tempo dando base para os criacionistas que defendem a acao divina
refletir na citagdo biblica inicial sobre o principio da criacdo do planeta terra e
manter em aberto a discussao:

“No principio, criou Deus 0s céus e a terra. A terra, porém, estava sem forma e
vazia; havia trevas sobre a face do abismo, e o Espirito de Deus pairava por
Sobre as aguas.” (Génesis 1:1-2, Biblia SAGRADA, 1969)

A questao que resta ndo é se o modelo de intervencao divina é incorreto ou
simplesmente objeto de fé, e sim por que o modelo naturalista, com tantas
dificuldades em suas proposi¢des, continua sendo defendido sem uma anélise

critica das evidéncias cientificas. Sem duvida uma questdo em aberto.

2.3 Quimica computacional e Origem da vida

Com o grande conhecimento cientifico produzido e a evolucdo de
computadores com capacidade de processamento crescente, o tema da origem
da vida ganhou uma outra abordagem de estudo — a de simulacbes
computacionais. As leis da fisica classica e moderna e a quimica podendo ser
trabalhadas em computadores potentes, faz com que os pesquisadores busquem
maneiras acuradas de simular ambientes, e fenbmenos da natureza, através de
algoritmos matematicos complexos. A maioria dos trabalhos publicados sobre a
origem da vida, que utiliza simulagdes computacionais, trabalha com sistemas

reacionais, buscando mostrar a viabilidade de determinada rota de obtencéo de
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algum composto precursor dos blocos fundamentais da vida. Neste topico, alguns

trabalhos relevantes serdo comentados com o intuito de mostrar o estado da arte.

Tan e colaboradores descreveram, em um estudo teérico usando DFT nas
bases 6-31G** e 6-311G+**, 0 mecanismo de formacdo de IMCPA (anidrido
carboxilico-fosférico misto intramolecular) a partir de PAA (Figura 13), na
presenca de agua (TAN et al., 2004). O esquema de mecanismo de reacao esta
apresentado na figura 14. Neste esquema, a reacdo sem a presenca da agua
exibe uma energia de ativacdo de 19,5 kcal/mol enquanto que em meio aquoso a
energia diminui para 9,9 kcal/mol. Destacaram também a importancia de
compostos N-fosforil aminoacidos, PAA, na sintese prebidtica, com énfase na
teoria do RNA World. Os PAA sdo uma espécie quimica Unica com muitas
reatividades e propriedades, incluindo a capacidade de se auto formar em
oligopeptideos. O trabalho de Tan destaca que reacdes prebioticas envolvendo o
PAA possuem algumas vantagens, como o de ocorrer em condigdes amenas sem
nenhum outro catalisador presente no ambiente (caso contrario, € necessario o
ambiente ter temperaturas altas e com quantidade baixa ou ser isento de agua,
ou ser redutivo). Sob tais condicbes, a condensacdo de aminoacidos ou
nucleotideos € aleatdria e ndo possui muita atividade quimica. Em presenca de
agua, a hidrélise dos reagentes e dos produtos da reacdo € significativa e a

condensacdao é plausivel.
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Figura 13: Reacdo estudada por Bo e colaboradores.
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Figura 14: Esquema de mecanismo apresentado por Bo e colaboradores em seu artigo.

Fonte: TAN, Bo et. Al. 2004

Outro exemplo interessante do uso da quimica teorica na questdo do
surgimento da vida é creditado aos pesquisadores Debjani Roy e colaboradores
(ROY; NAJAFIAN; RAGUE, 2007). Em seu trabalho descreveram mecanismos da
sintese de Adenina a partir da molécula AICN com varias etapas, dando énfase a
polimerizacdo do HCN. De comeco, Debjani calculou a energia livre de Gibbs,
usando o funcional B3LYP na base 6-311G™, da reacdo de pentamerizacédo do
HCN para a formagdo de Adenina, encontrando um resultado de AG= -93,8
Kcal/mol, o que indica que a reacéo € favoravel. No entanto, 0 mesmo cita que a
entropia € desfavoravel para esta reacdo, o que nédo € incluida em cada etapa.
Por fim, Debjani mostrou que a sintese de adenina a partir da molécula AICN exibe
energias de ativagao que variando entre 3 kcal/mol e 38 kcal/mol em torno de 7 a

8 etapas reacionais, com e sem presenca de NHsz e H20 nos mecanismos.

Um outro trabalho interessante que utiliza quimica computacional para
estudo de compostos com importancia a vida esta o de Nir Goldman (GOLDMAN
et al., 2010). Para ele, a entrega de compostos prebidticos para a Terra, a partir
de meteoritos ou cometas, € um mecanismo improvavel devido as condi¢cfes
quimicas desfavoraveis no planeta e o alto calor causado pelo impacto. No
entanto, acredita que a onda de choque produzido pela queda de corpos celestes
pode ser um fator que possibilita reagfes prebidticas. Para seu estudo, Goldman

e colaboradores utilizaram simula¢cdes DFT-MD (simulagao ab initio usando DFT
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com Dinamica Molecular), para estudar a contribuicdo de ondas de choques em
sistemas reacionais. Foi simulado velocidades de choques de 5, 6, 7, 8, 9 e 10
Km/s, no tempo de 2 ps, em um sistema com 20 moléculas de H20 e 10 moléculas
de CH3OH, NHs, CO e CO2. Como resultado, Goldman mostrou ser possivel a
formacdo de HCN e NH2COOH e glicina (NH2-CH2-COOH), afirmando que, nas

condicBes apresentadas, a formacao de ligacdes C-N oligomérica é favorecida.

Diante de alguns trabalhos comentados neste topico, vemos a quimica
computacional como uma ferramenta utilizada para explicar situacfes quimicas
que é de dificil acesso experimentalmente, assim como sua aplicabilidade em
hipéteses ligadas ao tema origem da vida. Sobre o assunto de quimica
computacional, ou quimica teorica, sera abordado com mais énfase no topico a

sequir.

2.4 Acerca da quimica teédrica

A quimica tedrica € uma ferramenta de apoio na andlise e interpretacao de
dados experimentais trazendo informacgfes que muitas vezes ndo sdo possiveis
de serem obtidas por experimentos (MORGON, 2001). Diferente de um quimico
experimental, o quimico tedrico obtém seus resultados através de equacles
complexas que descreve o sistema molecular de interesse. Para descrever tais
sistemas, 0 quimico tedrico se baseia em fundamentos da mecéanica quantica e
da mecanica classica. Para a mecéanica quantica, o fundamento é a resolucdo da
equacdo Schréedinger (HW=EW), utilizando uma func&o de onda como a principal
descricdo dos sistemas moleculares. Do ponto de vista da mecéanica classica, 0s
sistemas s&o descritos em termos de forgas Newtonianas e pseudo-potenciais
(NAMBA; DA SILVA; DA SILVA, 2008). Por conta da incapacidade humana em
obter manualmente os resultados das equacOes descritoras do sistema de
interesse, em um curto espaco de tempo, os computadores séo utilizados para
desempenhar tal tarefa, tornando-os o principal instrumento de trabalho para o

profissional da area.
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Os métodos de calculos em quimica tedrica com abordagem quantica
podem ser classificados, de forma simples, em ab initio e semi-empirico, tendo na
teoria do funcional de densidade (DFT) um método ab initio a parte. Para
mecanica classica temos como principais a dinamica molecular e Monte Carlo. Ha
também a possibilidade de mesclar métodos quanticos e classicos, tornando as
simulacbes mais robustas. Esse trabalho, por ser de natureza tedrica, usa a

abordagem quantica, pelo que sera dado mais énfase neste assunto.

Os métodos ab Initio, do latim “desde o principio”, ndo utilizam, a priori,
nenhum parametro experimental em suas equacdes. Esses métodos procuram
resolver a equagao de Schrbedinger dentro dos formalismos da mecanica
guantica (LASCHUK, 2005), usando somente as constantes fisicas e suas leis. Os
métodos semi-empiricos sdo baseados nos principios dos métodos ab initio, no
entanto, usam parametros ajustados, oriundos de dados experimentais (LEAL et
al., 2010) que melhoram o custo computacional. O método do funcional de
densidade (DFT) parte do principio ab initio, porém esta fundamentado na
densidade eletrbnica p(r) ao invés da fungcao de onda W. Este ultimo, por ser

utilizado neste trabalho, sera explicado com mais énfase a sequir.

2.4.1 DFT (Teoria do Funcional de Densidade)

O principio da teoria do funcional de densidade (DFT) esta atrelado a
funcdo de onda de E. Schrdedinger, que possui toda a informagéao de um sistema
molecular. A figura 15 descreve um sistema com um nucleo e dois elétrons, que

sera usado para explicar de uma maneira simples a funcao de onda.
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elétron (i) rlii) elétron (j)

b oA
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Figura 15: Sistema molecular com um nucleo e dois elétrons, i e j. r(i) € a distancia elétron
i do nucleo. r(ij) é a distancia entre os dois elétrons. Fonte: Earle Silva Araujo Junior.

A funcdo de onda, ilustrado na figura 15, € escrita na equacédo de
Schréedinger HY = E¥. O termo E é a energia eletrénica, H é o operador
Hamiltoniano e ¥ é a prépria funcdo de onda. O operador hamiltoniano é
conhecido também como operador energia e tem a forma:

n

I, 1
H=——EV1-+ Ev(ri)+ E E—
2 rij

= i=1 >

S

Onde:

n
1
Energia cinética elétron (i): — 72
Potencial externo: v(r;) = — Z —a
o Tia

Energia potencial de repulsao elétron(i)-elétron(j): Z Z
Jj i>j ]

A quantidade v(r;) representa a energia potencial de interacdo entre o

elétron i e 0 ndcleo, com carga Za, que depende das coordenadas Xi, yi € zi do
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elétron sob o nucleo (LEVINE, 2014; PARR; YANG, 1989). Os elétrons podem ser
entendidos como pontos no espago, sendo descritos por notacao vetorial. A
equacao se torna mais complicada quando se tem muitos elétrons pois além de
descrever a interacdo de cada um deles com o nucleo, temos que descrever a

interacdo mutua entre todos os elétrons.

Uma das formas que contorna o problema da funcdo de onda de muitos
elétrons é trabalhar com densidade eletrénica, que resume a funcéo de onda de
N-elétrons, por exemplo W (x1, X2, X3 .... Xn), em uma simples densidade de
elétrons, p(r) (PARR; YANG, 1989). Essa ideia foi proposta por Hohemberg e
Kohn a partir de seu trabalho sobre gas de elétrons ndo-homogéneos. Eles
demostraram que p(r) pode determinar o potencial externo e bem como o nimero
de elétrons do sistema pela equagéo [ p(r)dr = n (HOHENBERG; KOHN, 1964).
A figura 16 exibe um esquema da diferenca em como descrever um sistema com

muitos elétrons por funcdo de onda e densidade eletrbnica.

® e
o ® -
&
@
¥ (Xa) Yar Za; Xb» Y1 Zb; Xer Ver Zei -+ Xni Yo Zn) p(r)

Figura 16: Sistema de muitos corpos descrito por funcdo de onda (esquerda) e densidade
eletrénica (direita).

Essa ideia garantiu o prémio Nobel aos autores, pois demonstrou ser um
meétodo acurado para calculos de propriedades quimicas, sendo difundido e usado
em diversas areas, incluindo bioldgicas e medicinais. O método DFT proporcionou

uma diminuicdo no custo computacional quando em comparacdo com métodos ab
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initio tradicionais, como exemplo o HF (Hartree Fock) (MORGON; CUSTODIO,
1995), tornando-o um dos métodos mais usados por pesquisadores atualmente.

2.4.2 Calculos Computacionais

O desenvolvimento da Quimica tedrica nos ultimos 30 anos e 0 avango na
arquitetura e processamento dos computadores tém tornado os métodos tedricos
uma ferramenta indispensavel na pesquisa quimica. Célculos tedricos permitem
prever a energia envolvida em alguns processos quimicos com valores muito
proximos em relacdo a valores experimentais. SAEYS e colaboradores (2003),
determinaram os valores de entalpias de formacgao de 58 hidrocarbonetos usando
diversos métodos computacionais, obtendo desvios de 0,25 kJ/mol em relacéo a
dados experimentais. MILLER (2003), calculou a energia livre de Gibbs para as
espécies SFn (n=1, 2, 3..) usando o método G2, G3 e DFT, com valores
aproximados em relacdo ao experimental, dando uma excelente previsdo na
espontaneidade de reacdes. Jinich apresentou o primeiro método computacional
para estimar a energia livre de Gibbs para reac6es metabdlicas, afirmando que a
quimica computacional tem grande potencial para estudos termodinamicos de
todos os metabolismos (JINICH et al, 2014).

Atualmente, tem sido consenso entre os pesquisadores a conclusao de que
a quimica computacional tem se mostrado uma ferramenta indispensavel no
estudo de sistemas quimicos, podendo ser aplicado com grande margem de
seguranca no calculo da espontaneidade de reag¢des (OLIVEIRA & HARADA,
2015). Nesse contexto, quando se trata de estudos de caminhos reacionais, a
determinacdo do estado de transicdo entre reagentes e produtos é de suma
importancia e tem sido a meta em varios trabalhos. Como exemplo, BOZ (2012),
usando a teoria do estado de transi¢do (TS), evidenciou que a barreira energética
da reacao catalisada por ruténio de alquinos com azidas, para obtencgéo de triazois
substituidos, € uma via mais facil de producao, em contraste de outros processos

gue requerem uma barreira alta de energia.
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Nesse sentido, calculos envolvendo a coordenada intrinseca de reacao
(IRC-Intrisic Reaction Coordinate), vem se mostrado grande aplicabilidade para o
estudo de caminhos reacionais. Este tipo de calculo tem a finalidade de fazer uma
varredura de energia potencial que vai das moléculas de reagentes até a formacéo
dos produtos usando um TS pré-definido. Neste tipo de estudo, temos o trabalho
de Anand Verma (VERMA; KISHORE, 2017), que mostrou a producao de benzeno
por 2-hidroxibenzaldeido por varios caminhos reacionais usando calculos de IRC
pelo método DFT, concluindo que a hidrogenacao do carbono aromatico seguido

com a remocao de um oxi-funcional € o caminho mais favoravel.

Pelo que foi exposto, a quimica computacional € uma excelente ferramenta
no estudo de reacdes. Neste trabalho aplicamos seus principios ao estudo de
reacoes abiossintéticas a partir do HCN, para verificar a viabilidade de algumas
etapas. Os métodos e as teorias citados anteriormente foram aplicadas em uma
das rea¢bes-chave para a formacdo de moléculas com grande importancia na
origem da vida, a saber, a polimerizacdo do HCN na formac&o da molécula de

DAMN nas condicdes terrestres e extraterrestres.

3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo geral

Simular a reacéo prebidtica de formacdo da DAMN, via rota cianica, por
meio de ferramentas de quimica tedrica, e verificar sua viabilidade termodinamica

no surgimento da vida.

3.2. Objetivos especificos

e Modelagem e simulacdo das rotas de polimerizacdo do HCN, em sistemas
reacionais espontaneos prebidticos, em diferentes temperaturas.

e Obtencdo de propriedades estruturais, energéticas e eletrbnicas das
moléculas participantes das rotas de polimerizagcdo do HCN.

¢ Identificacdo do estado de transicao (TS) das etapas reacionais.
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e Quantificar a barreira energética das etapas reacionais, via IRC (Intrinsic
Reaction Coordinate).

e Propor, se possivel, mecanismos de reac¢do das rotas de polimerizacao do
HCN via Indices de reatividade quimica e ELF.

e Propor, se possivel, rotas alternativas viaveis de polimerizacédo do HCN.

e Verificar a viabilidade das rotas cianicas propostas na literatura a luz dos

resultados obtidos.

4. METODOLOGIA

4.1. Softwares utilizados
Lista de softwares utilizados

e Gaussian 09 versdo windows e Linux (Gaussian Inc., 2009)
e GaussView 5.0 (NIELSN; HOLDER, 2009)

e HyperChem versao 7.5 (Hypercube Inc.)

e Gromacs versdo 2019.4 (HESS et al., 2008)

e USFC Chimera (PETTERSEN et al., 2004)

e Multiwfn (LU; CHEN, 2011)

4.2. Hardwares utilizados

Os célculos tedricos foram realizados em PC INTEL®inside™QuadCore™
com processadores CORE™i7 (16GB de memdria RAM mais 2GB de memoria
dedicada), em plataforma Windows 10 e Linux, nas instalacdes do Laboratério de
Quimica Teodrica e Computacional (LQTC/UFAM).

4.3. Célculos realizados

Foi utilizado inicialmente o programa HyperChem 7.5 para desenhar as
estruturas das moléculas submetidos aos métodos tedricos (etapa inicial da
preparacdo dos arquivos de entrada, chamados de inputs, de calculo). As
estruturas, uma vez modeladas, foram tratadas via software GaussView 5.0 para

calculos tedricos, em nivel DFT com o funcional B3LYP para céalculos de Estado
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de Transicdo (TS), IRC (Intrinsic Reaction Coordinate) e indices de reatividade
quimica. O uso deste funcional é justificado pelo fato de ter um excelente custo
computacional em relagdo aos métodos ab initio tradicionais, além de
proporcionar excelentes resultados. Passando a etapa do tratamento dos

calculos, o software utilizado para a execucao dos célculos foi o Gaussian 09W.

4.3.1 Estado de Transicéao (TS)

Para encontrar o estado de transicdo nas etapas reacionais propostas, foi
usado o método QST (Quadratic Synchronous Transit method) (PENG;
SCHLEGEL, 1993), que se baseia no antigo método LST (Linear Synchronous
Transit). Os dois métodos tentam encontrar regiées de maximos energéticos entre
as geometrias de reagentes e produtos, que correspondem ao espaco onde se
encontra uma geometria, ou estado, de transicdo entre os pontos citados. O
método QST consiste em fazer uma interpolacdo quadratica das distancias
internucleares entre reagentes e produtos, enquanto o LST utliza uma
interpolagédo linear. Em geral, os dois métodos exibem uma curva que mostra a

regido de maximo energético, diferenciando somente no formalismo matematico.

Figura 17: llustracdo de um arco de circulo que liga os pontos de reagentes (R) e produtos

(P).



62

No método QST, o caminho que interliga os reagentes e produtos é descrito
como um arco de um circulo (Figura 17) com origem no ponto 0 (PENG;

SCHLEGEL, 1993). A partir dessa curva, a tangente normalizada, T, gue serve
COmMo um guia para a regiao proxima do estado de transicéo (TS), € calculada pela

equacao:

Onde:

Uma vez calculada o vetor tangente e por consequéncia encontrada a
regido onde o TS esta, o método quasi-Newton € utilizado para completar a
otimizagdo que mostra a geometria de TS. Por meio do pacote GaussView, as
geometrias modeladas dos reagentes e produtos foram submetidas usando o
método QSTn (n=2, 3). O método QST2 usa somente as geometrias de reagentes
e produtos (n=2) no input do célculo, enquanto o0 QST3 usa as geometrias de
reagentes, produtos e uma geometria tentativa para o TS inicial que é usado como

esboco (n=3).

Uma vez obtido a geometria de TS, foi usado o calculo de frequéncia para
verificar sua consisténcia. Estados de TransicOes entre reacdes exibem somente
uma frequéncia negativa, ou modo imaginario. Para tal verificacdo, a geometria
do TS foi submetida ao célculo de frequéncia usando o mesmo funcional e base
para encontra-lo. Sua validacdo se da pela analise de vibracdes, onde deve

constar uma unica frequéncia imaginaria.

4.3.2. IRC (Coordenadas de reacgao intrinseca)

O IRC é um método desenvolvido por Fukui (FUKUI, 1981b) para estudo

de caminhos reacionais. Sua ideia central se baseia em mapear toda a trajetoria
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de como os reagentes prossegue para a formacdo dos produtos. Este
mapeamento comecga do TS, ponto de alta energia em uma reacéo, e que depois
vai descendo através da energia total do sistema molecular. O célculo de IRC é
uma solucéo da equacéo diferencial a seguir (MAEDA et al., 2015, FUKUI, 1981b).

dq(s)
ds

= v(s)

Onde g representa as coordenadas cartesianas de massa, s as
coordenadas ao longo do caminho reacional e v € o vetor tangente normalizado
com autovalor negativo no ponto do TS. O calculo de IRC da o resultado Unico da
conexdo do TS com seus minimos, 0s reagentes e produtos, o que pode

guantificar a barreira de energia total a ser vencida para que uma reagao ocorra.

Para este célculo, é necessario a geometria do TS encontrada segundo a
metodologia descrita anteriormente. Em seguida, a geometria foi submetida ao
calculo de IRC usando de 30 a 40 pontos em ambas as dire¢cdes (Forward e
Reverse) usando o método B3LYP/6-31G.

4.3.3 Ordem de ligagéo (OL) de Mayer

A ordem de ligacao (OL) proposto por Mayer € uma extensdo do método
proposto por Wiberg para métodos semi-empiricos e a analise populacional de
Mulliken (MAYER, 1984; BRIDGEMAN et al., 2001). Este método desenvolvido é
voltado para métodos ab initio, que utiliza a funcdo de onda calculada para estimar

a ordem de ligacao entre atomos nas moléculas pela equacéo a seguir:

A

B

M

BABayer = Z (PS)st(PS)¢s
S t

As letras A e B representa dois atomos ligados. Os indices s e t representa

a soma dos orbitais atbmicos centrados nos atomos A e B. O indice PS indica a

sobreposicao da populacdo de Mulliken, que de uma maneira mais sucinta, exibi

a contribuicdo de cada par de orbital para a for¢ca da ligacéo quimica.
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Para a obtencéo dos resultados de OL Mayer, as geometrias obtidas em
cada coordenada do IRC foram submetidas ao calculo de energia para obtencao
da funcdo de onda total. Com o uso do software Multiwfn, a funcdo de onda de
cada molécula foi usada para obter os resultados de OL das ligacfes de interesse
durante uma reacdo. Ao final, foi usado o EXCEL para plotagem grafica dos
resultados de OL da quebra e formacéo bem como as deslocalizacdes eletrbnicas

gue ocorrem em uma reacao.

4.3.4 indices de reatividade quimica

Os indices de reatividade quimica, que sdo n (Dureza), u (potencial
quimico), X (eletronegatividade), w (eletrofilicidade) e N (nucleofilicidade), foram
obtidas pela analise das energias dos orbitais HOMO e LUMO (PARR; PEARSON,
1983; KOOPMANS, 1933; DOMINGO et al., 2002), chamados também de orbitais
de fronteiras. O indice potencial quimico mede a viabilidade da troca de densidade
eletronica do sistema com o ambiente no estado fundamental. Entre duas
moléculas, o fluxo de troca de densidade eletrbnica acontece da molécula que
possui maior potencial quimico para o de menor potencial. Sua definicdo

matematica possui a seguinte equacao:

_ (6E)
H=\G6n),
O termo E é a energia da molécula e N o numero total de elétrons.

Aplicando uma diferenciacéo finita na primeira derivada a equacéo anterior se

torna:

1+ A4)
2

~
~

Onde I representa o potencial de ionizacao experimental e A a afinidade eletronica
da molécula. Usando o teorema de Koopmans, essas energias podem ser
aproximadas aos valores energéticos dos orbitais HOMO e LUMO, onde I =
—HOMO e A= —LUMO.
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O indice de eletronegatividade mede a resisténcia da molécula em perder

elétrons, ou em atrair, sendo relacionado ao potencial quimico pela equacéo.

SE) (I+4)

X:_“:(s_zvv“’ 2

O indice de n (Dureza) estéa relacionado a reatividade da molécula podendo ser
classificada em mais reativa ou menos. Sua expressao esta concatenada ao

potencial quimico pela equacéo:

_ <5u) (I—4)
~ 6N/, T 2
O indice w mede a estabilizacdo de uma molécula quando ela adquire

carga adicional, definido pela equacao:

2

(JL)=ZL

Por fim, o indice N que permite classificar a molécula em um forte nucledfilo,

moderado ou ndo. Sua expressao se encontra a seqguir:
N = Enomo(Nw) — Eqomo (TCE)

O termo Eyono(TCE) € referente ao composto tetracianoetileno, um forte
nucleodfilo. Todos estes descritores foram obtidos com os valores de energia dos

orbitais de fronteira calculados via DFT.

4.3.5 ELF (Funcéo de Localizac&o de Elétrons)

O calculo de ELF revela a localizacdo de pares de elétrons em regides
presentes nas moléculas através de volumes de densidades (BECKE;
EDGECOMBE, 1990). Esta funcéo traz a possibilidade de observar a Teoria da
repulsdo dos pares de elétrons da camada de valéncia (da sigla inglesa VSEPR),
0 que para um estudo de reacdo revela ser uma boa ferramenta para propor
mecanismos de reagbes. ELF € um célculo topolégico, ou seja, abstém de

resultados quantitativos, exibindo somente topologias, ou formas.
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O calculo de ELF utilizou as geometrias resultantes do célculo de IRC. As
geometrias selecionadas, de cada etapa reacional, obedeceram ao critério de
formacado, quebra e deslocalizacdo das ligagBes entre os &tomos de acordo,
também, com os resultados de Ordem de Ligacdo. As geometrias selecionadas,
ja no formato .wfn, foram levadas ao software Multiwfn para performar o calculo
de ELF, usando a faixa de 0,8 de precisdo. Apés este processo, 0s volumes
gerados pelo célculo dentro dessa faixa foram coloridos usando o software USCF
Chimera de acordo com os atomos. As figuras finais foram arranjadas de acordo

com o caminho reacional de cada etapa da reacao.

4.4 Obtencéao da energia livre de Gibbs

O resultado termodinamico de Energia livre de Gibbs (G) foi obtido a partir
de calculos de frequéncia das moléculas envolvidas em cada etapa da reagdo. Os
funcionais utilizados para tal calculo foram o B3LYP com as bases 6-31G, 6-31+G
(d,p), 6-311G e 6-311+G (d,p) e o funcional M06-2x com base 6-311G e 6-
311G+(d,p). Os resultados de energia livre do funcional B3LYP, que sera utilizado
neste trabalho para outras propriedades, foi analisado juntamente com o M06-2X
pois este é desenvolvido para atender calculos que envolvam propriedades
termodinamicas (ZHAO; TRUHLAR, 2008, 2011).

A avaliacdo da espontaneidade das reacdes pela variacdo da Energia livre
de Gibbs de reacao, AGr, por métodos tedricos se deu pela aplicacdo da equacéo
1 (OCHTERSKI; PH, 2000):

AGT‘ = Z(SO + Gcorr)produtos - 2(80 + Gcorr)reagentes (equagéo 1)

Os indices ¢, e G,,,» S&0 respectivamente a energia eletrbnica e a corre¢ao

térmica da energia livre de Gibbs presentes no resultado do célculo de frequéncia.

4.4.1 Energia livre de reacao em solugédo aguosa.
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A equacédo que descreve o estudo de energia livre de reacdo em solucéo
por via de modelagem computacional esta no artigo de (HELLWEG; ECKERT,
2017) e se segue a forma da equacéo 2:

AGSolugéo = AEgés + AGTe’rmico + AGSolvatagéo (Equa(;éo 2)

O termo AEg;s pode ser encontrado submetendo as moléculas a calculos
via mecanica quantica de otimizacgéo e single point, enquanto que AGr¢rmicoS€guUe
a rotina de célculos de otimizacdo e frequéncia. Ambos usaram os funcionais e

bases citadas no tépico acima, de energia livre de reacao.

Os resultados de energia livre de solvatagdo, AGs,yatacio, fOram obtidas
através de Dinamica Molecular, com o auxilio e supervisédo do Dr. Jonathas Nunes
da Silva. Os acidos bem como o Dimero, Trimero e polimeros foram montados
utilizando Automated Topology Builder (ATB), podendo ser acessado pelo site

https://atb.ug.edu.au/index.py, e para a agua foi utilizado o modelo SPC/E. Em

todos os casos usamos uma caixa cubica de 47 nm?3 para as simulacdes. O
sistema formado por HCN solvatado em agua continha 4527 atomos. O sistema
formado por HNC solvatado em agua continha 4506 &tomos. Para o Dimero
solvatado tivemos 5109 atomos. No sistema Trimero solvatado em agua continha
5106 atomos. No sistema E1 continha 5556 atomos. Para o sistema cis-DAMN e
trans-DAMN continha 5871 atomos. As simulacbes de todos os atomos da
dindmica molecular foram realizadas com o campo de forca GROMOS96 54A7
(GUNSTEREN et al, 1996; SCOTT et al. 1999; SCHMID, N. et al. 2011) usando o
software GROMCAS versao 2019. Para o célculo das interacdes ibnicas de longo
alcance foi usado o método Particle Mesh Ewald (PME) (ESSMANN, U. et al.
1995). As ligagbes covalentes em que atomos de hidrogénio estdo presentes
foram restritas pelo LINCS (LINear Constraint Solver) (HESS, B. et al. 1997). Para
cada sistema, uma minimizacdo de 50000 passos foi usada seguidas de uma
corrida de equilibrio de 100 a 2 fs de step size. Isto foi seguido pela utilizacdo de
ensemble NPT (Pressao/temperatura constante) a 298 K usando 0,5 fs passos de
tempo para 10 ns. A presséao (1 bar) foi controlada utilizando o método Berendsen
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(BERENDSEN, H. et al. 1984) com um acoplamento a cada 2 ps. A temperatura
foi controlada usando o modified Berendsen Thermostat (BUSSI, DONADIO &
PARRINELLO, 2007) com acoplamento a cada 0,1 ps.

4.5 Rotas de reacao da polimerizagdo do HCN

A rota de polimerizacdo do HCN para a formacédo de DAMN, descrito em
literatura (BARKS et al., 2010; LEVY; MILLER; ORO, 1999; SALADINO et al., 2001
HUDSON et al., 2012), mostrado na figura 7, pagina 28, foi usado como objeto de
estudo. Cada etapa reacional foi estudada separadamente nas temperaturas de
298, 273 e 250 K a 1 atm como simulacédo de ambientes terrestres. A temperatura
de 3 K a 0 atm foi escolhida para simulagdo de ambientes extraterrestres. As fases
da matéria simulada foram gés, para uma idealizacdo da reacdo em uma
atmosfera primitiva, e em fase aquosa por conta da possibilidade de a reacao

acontecer em um lago e/ou oceano primitivo.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Espontaneidade das etapas reacionais de formacdo de DAMN em
fase gas

Neste topico serd descrito a espontaneidade das etapas reacionais da
polimerizacdo do HCN para a formacdo da molécula DAMN. O critério aqui
utilizado serd o calculo da energia livre de Gibbs, pois 0 mesmo mostra se a
reacao é espontanea ou nao pelo valor obtido. Se 0 mesmo possuir um valor de
AGr<0, (valor negativo), € um indicador de que a reagao é espontanea, sem levar
em conta fatores cinéticos. Por outro lado, se o resultado apresentar valores de
AGr>0, (valor positivo), a reagcdo ndo ocorrerd espontaneamente, em quaisquer
condi¢cbes concebiveis. As etapas reacionais de polimerizacdo do HCN para a
formacdo de DAMN que foram modeladas, e cujas variagbes de energia livre
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foram calculados, estdo ilustradas na figura 18 e os resultados descritos e

comentados nos topicos seguintes.
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Figura 18: Esquema reacional de formacéo espontanea das conformacgdes cis e
trans-DAMN

5.1.1. Formacgédo do Dimero com mon6meros de HCN

Como citado anteriormente, a reacéo de polimerizacdo em rota cianica se
da somente pela reacéo entre moléculas de HCN, como mostrado na figura 7,
presente na pagina 21. As moléculas estudadas neste topico foram modeladas
em fase gas, como moléculas isoladas, considerando a possibilidade de reacdes
simples ocorrerem na atmosfera da Terra primitiva. Posteriormente foi realizada
uma breve avaliacdo do comportamento das rea¢cées em meio aquoso por conta

da possibilidade de as rea¢des ocorrerem também neste meio. Em todos o0s casos
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considerou-se a temperatura como um fator preponderante. Toda a
caracterizacdo estrutural de todas as moléculas otimizadas se encontra no Anexo
I. Nele consta as distancias e angulos de ligagéo das estruturas estudadas neste
tépico

As temperaturas estudadas nesta primeira etapa sobre a espontaneidade
da polimerizagdo do HCN, do ponto de vista da energia livre de reacao, foram,
respectivamente, 298, 273, 250 e 210 K, sob a pressao padrdo de 1 atm. Estes
parametros visam analisar o comportamento da polimerizacdo do HCN para a
formacdo de DAMN em condi¢cdes ambiente e em condi¢des frias, visto que foi
possivel o HCN polimerizar, segundo trabalhos experimentais em laboratorio
citados na revisdo  bibliografica, nas condicbes  apresentadas.
Concomitantemente, por conta de pesquisas publicadas que tentam explicar a
existéncia de moléculas fundamentais para o surgimento da vida em meio
extraterrestre, foi considerada a temperatura de 3 K e presséo de 0 atm (pressao
nula) para simular este meio. Estas condi¢cdes podem, de maneira razoavel (ainda
gue nao realisticamente) simular em termos basicos essenciais, 0 ambiente do

espaco sideral como em um meteorito ou cometa, em transito.

A primeira reacdo se trata de adicdo de monémeros para a formacao da
molécula HN=CHCN, nomeada aqui, afim de facilitar o entendimento, de dimero.
A tabela 3 a seguir, fornece dados de energia livre de Gibbs para a reacdo em
guestao, usando os funcionais B3LYP e MO6.

Tabela 3. Valores de AGr (em kJ/mol) para a reagcado HCN + HCN — Dimero em fase gas.

Faixa de B3LYP/ B3LYP/ MO06-2x/
temperatura 86351(5/ 6-31+G 'Z:’;’Lﬁ'é/ 6-311+G '\é'%‘sl'fé/ 6-311+G
e presséao (d,p) (d,p) (d,p)
298 K, 1 atm 7,30 1,74 17,23 11,89 11,86 12,04
273K, 1 atm 4,04 1,53 13,95 8,62 8,58 8,77
250 K, 1 atm 1,05 4,51 10,97 5,64 5,59 5,78
230 K, 1 atm -3,82 7,08 8,39 3,07 3,01 3,23
210 K, 1 atm -4,06 9,63 5,84 0,53 0,46 0,68
3K, 0 atm -26, 42 -32,03 -16,53 -21,80 21,92 21,64
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Os resultados apresentados pelos funcionais M06 e B3LYP, de maneira
geral, apresentaram valores de AGr positivo para a reacao nas temperaturas entre
298 e 210 K, indicando claramente uma nao espontaneidade da reacdo de
formacdo do Dimero nestas condicBes, com excecao dos resultados anémalos
exibido pelo método B3LYP/6-31+G(d,p), que acusou valores negativos em
temperaturas a partir e abaixo de 273 K. A partir da temperatura de 230 K, o
método B3LYP/6-31G também passou a mostrar valores negativos. Todos 0s
demais meétodos continuaram apontando ndo espontaneidade para a reacdo na
faixa de temperatura entre 298 e 210 K, contudo, observa-se na tabela 3 um
decréscimo das energias livre de Gibbs no decorrer das colunas de acordo com o
aumento da acuracidade dos métodos computacionais utilizados com fungdes
base 6-311G. Mesmo na temperatura baixa de 210K, os métodos mais curados
demonstram uma impossibilidade da polimerizacdo inicial do HCN. E possivel
inferir, dada a diminuicdo paulatina do AGr, que temperaturas ainda mais baixas
possam favorecer essa reacao inicial da polimerizacdo do HCN, tornando-o
espontaneo, uma vez que todos os métodos exibiram uma espontaneidade da
reacdo na temperatura de 3 K e pressdo de 0 atm, um indicador que, em
condicBes extremas, como a do espaco, essa reacdo é possivel ocorrer. Uma
concluséo inicial destes resultados indica que, em um planeta quente, como é
imaginado as condi¢des da Terra primitiva, ndo ha possibilidade da polimerizagéo
do HCN avancar para etapas posteriores. Ou seja, as condi¢cdes de altas
temperaturas em uma sopa prebidtica primordial ndo favorecem essa rota como
sendo algo que naturalmente tenha ocorrido, o que vai de encontro a pesquisas
que sugerem a baixa estabilidade de biomoléculas em temperaturas elevadas
(BERNHARDT et al, 1984). Nas ultimas décadas, autores tém aventado a
hipétese de uma terra primitiva muito fria j& um seus primeiros anos, como forma
de contornar a impossibilidade da existéncias rotas oriundas do HCN, uma vez
gue uma terra quente € um impeditivo termodinamico para diversas reacoes,
inclusive a estabilidade do RNA (HOFFMAN, 2002; MIYAKAWA et al, 2002;
MOORE et al, 2002; LEVY et al, 2000;VLASSOQV et al, 2005). Contudo, este novo

cenario foge ao quadro tradicionalmente apresentado por outros pesquisadores
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gue apontam para uma terra primitiva muito quente e vulcanica (OPARIN, 1957,
TRAIL et al, 2011; CLEMMEY et al, 1982; BADA e LAZCANO, 2002).

5.1.2. Formacéao do Dimero com HCN e HNC

Considerando que as rotas propostas de formagéo de DAMN, necessitam
gue exista uma grande quantidade de HCN presente no ambiente, em condicdes
dnicas, necessarias a reacao, e considerando que, neste caso, é possivel que se
encontre no meio moléculas isoméricas, a formacdo da molécula Dimero foi

também estudada com o isbmero do HCN, o HNC (&cido isocianidrico).

O HNC é uma molécula é altamente instavel e dificil de ser encontrada em
meio terrestre (se € que é possivel encontra-la naturalmente), no entanto tem sido
detectada em meio extraterrestre, como por exemplo nos cometas que viajam pelo
espaco e na atmosfera do maior satélite de Saturno, Titd (MORENO et al, 2011).
Existe, porém, algumas incertezas sobre a geometria do HNC e o seu estado de
menor energia encontrados nas observacdes astronémicas, estado singleto ou
tripleto. Foi avaliado os dois estados de spin, singleto e tripleto, para a reacéo de
formacao do Dimero de HCN. Os resultados de AGrpara a reagdo HNC + HCN —
Dimero, (sendo o estado singleto de HNC), se encontram na tabela 4. Os
resultados para a reacdo envolvendo HNC no estado tripleto se encontram na
tabela 5.

Tabela 4: Resultados de AGr para a reagao HNC + HCN Dimero em fase gas. Molécula de
HNC se encontram no estado singleto. Valores se encontram em kJ/mol.

Faixa de B3LYP/6- B3LYP/6- B3LYP/6- B3LYP/6- MO06-2x/6- MO06-2x/6-
temperatura | 31G 31+G (d,p) | 311G 311+G 311G 311+G(d,p)
e pressao (d,p)
298 K, 1 atm -53,44 -52,48 -33,07 -46,32 -32,44 -40,88
273 K, 1 atm -56,76 -55,84 -36,39 -49,67 -35,74 -44,20
250 K, 1 atm -59,78 -58,88 -39,40 -52,72 -38,75 -47,21
230 K, 1 atm -66,96 -61,51 -42,00 -53,34 -41,34 -49,83
210K, 1 atm -70,80 -64,09 -44,57 -57,92 -43,91 -52,40
3 K, 0atm -87,32 -86,51 -66,94 -80,32 -66,27 -74,76




73

Tabela 5: Resultados de AGr para a reagdo HNC + HCN — Dimero em fase gas. Molécula
de HNC se encontram no estado tripleto. Valores se encontram em kJ/mol.

Faixa de B3LYP/6-31G | B3LYP/6- B3LYP/6- B3LYP/6- MO06-2x/6- MO06-2x/6-
temperatura 31+G (d,p) 311G 311+G 311G 311+G(d,p)

e pressao (d,p)
298 K, 1 atm -596,25 -603,74 -583,76 -597,01 -587,30 -599,05
273 K, 1 atm -599,83 -607,37 -587,33 -600,59 -590,84 -602,60
250 K, 1 atm -603,10 -610,69 -590,58 -603,86 -594,07 -605,86
230 K, 1 atm -605,92 -613,54 -593,39 -606,68 -596,85 -608,63
210K, 1 atm -608,71 -616,37 -596,16 -609,47 -599,61 -611,40
3 K, 0 atm -633,20 -641,07 -620,62 -633,94 -624,02 -635,80

De acordo com os resultados apresentados nas tabelas 4 e 5 é not6rio uma
mudanca na espontaneidade da reacdo de formacdo do Dimero, em relacdo ao
sistema anterior em que considera tdo somente moléculas de HCN na rota
prebidtica. Quando € considerado a presenca da molécula de HNC, nos dois
estados possiveis de spin, na rota de sintese, o0 Dimero ndo so6 € possivel, quanto
altamente espontanea. Em termos energéticos, € bem conhecido que o HNC

singleto € mais estavel que o estado tripleto (e ambos possuem AGs positivo).

A reacdo com HNC no estado singleto apresentou valores menores, em
moddulos, de AGr (menos negativos), 0 que indica que estas reacdes sao algo
menos espontaneas que as do estado tripleto, que apresentou valores maiores,
em moédulos (mais negativos). Ou seja, a sintese do dimero de HCN tem melhor
espontaneidade na presenca do HCN em estado tripleto. Em contraste, a reacao
HNC + HCN — Dimero se sobressai em espontaneidade em relacéo a reacgéo
envolvendo duas moléculas de HCN. Analisando mais a fundo os resultados da
tabela 4 e 5, nota-se que a formacao do dimero é favorecido quanto mais baixas
forem as temperaturas, como observado pelos valores de AGr diminuirem e se

tornarem mais negativos.

Em um primeiro momento, € possivel inferir que a formacdo do Dimero é
altamente provavel pela reacdo com HNC, e concluir que esta rota teve alta

probabilidade em tem ocorrido. Todavia, convém notar que o HNC ndo é um
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composto estavel e ndo se encontra em nenhum estado no planeta Terra, tendo
sido detectado, de forma natural, apenas em cometas e outros corpos celestes ou
condi¢des altamente controladas (IRVINE et al 2003; MATTHEWS et al, 2006;
MOORE et alt, 2002). Assim, ainda que seja uma etapa termodinamicamente
favorecida, e digna de ser explorada em termos tedricos, em termos terrestres

mostra-se inviavel sua ocorréncia.

5.1.3. Formacéo do Trimero de HCN

Com a formacdo da molécula do dimero concluida, o préximo passo é
descrever a formacgéo de (H)2NCH(CN)2, chamado aqui de Trimero. Sua obtencao
se da pela adicdo de mais um monémero de HCN no Dimero. Os dados de
Energia livre de Gibbs, AGr, da reagdo HCN + Dimero — Trimero estéo na tabela

6 a seguir.

Tabela 6: Resultados de AGr para a reagdao HCN + Dimero — Trimero em fase gas. Valores
se encontram em kJ/mol.

Faixa de B3LYP/6- | B3LYP/6- | B3LYP/6- | B3LYP/6- | M06-2x/6- | M06-2x/6-
temperatura | 31G 31+G 311G 311+G 311G 311+G(d,p)
e pressao (d,p) (d,p)

298 K, 1 atm -22,02 -13,10 -19,35 -10,44 -50,94 -35,33
273 K, 1 atm -25,69 -16,82 -23,03 -14,16 -54,63 -39,06
250 K, 1 atm -36,30 -20,25 -26,42 -17,58 -58,02 -42,52
230 K, 1 atm -32,02 -23,22 -29,37 -20,56 -60,97 -45,47
210K, 1 atm -34,96 -26,19 -32,32 -23,53 -63,92 -48,45

3 K, 0 atm -62,37 -53,70 -59,74 -50,98 -91,36 -75,93

Os métodos B3LYP e M06-2X exibem valores negativos de AGrem todos
as condicOes de temperatura e pressao nas simulacdes dos ambientes terrestre
e extraterrestre. Por conta disso, a reagdo HCN + Dimero — Trimero é
perfeitamente espontanea e pode ocorrer naturalmente em quaisquer meios.
Nota-se que o0 abaixamento da temperatura, mais uma vez, propicia uma melhora
na viabilidade termodinamica desta reacdo, por conta da diminuicdo da AG;,
expresso em valores mais negativos. Mais uma vez, o cenario de um ambiente

frio mostra-se ideal para a polimerizacdo do HCN. Convém ressaltar que a etapa
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de formacéo espontanea do trimero, € bem documentada experimentalmente,
sempre na presenca de aminas e catalisadores em condi¢des especificas, e
encontra eco em outros estudos publicados, dando consisténcia aos resultados
encontrados (MATTHEWS, 2006; FERRIS, 1984).

5.1.4. Formacéao do polimero intermediario E1

bY

Com a formacdo do Trimero seguiu-se a etapa final deste estudo, a
formacao das estruturas poliméricas resultante da reacao de moléculas de HCN.
A simples adicdo de mais um mondmero de HCN a molécula Trimero resultara na
formacdo de um polimero intermediario, como est4 descrito no mecanismo
apresentado por Hudson (HUDSON et al, 2012). Para facilitar o estudo, este
polimero foi nomeado de E1. A partir do mesmo intermediario, Hudson apresentou
a formacdo da molécula de DAMN na conformacdo cis, no entanto, sera
investigado também a sintese da conformacéo trans. A tabela 7 a seguir exibe os

resultados de AGr para a reagcdo HCN + Trimero — Polimero E1.

Tabela 7: Resultados de AGr para a reagao HCN + Trimero — Polimero E1 em fase gas.
Resultados se encontram em kJ/mol

Faixa de B3LYP/6- | B3LYP/6- | B3LYP/6- | B3LYP/6- | M06-2x/6- | M06-2x/6-
temperatura | 31G 31+G 311G 311+G 311G 311+G(d,p)
e pressao (d,p) (d,p)

298 K, 1 atm 2,67 1,02 11,65 10,37 -4,27 0,83
273 K, 1 atm -1,03 -2,78 7,89 6,58 -8,01 -2,96
250 K, 1 atm -5,56 -6,26 4,43 3,10 -11,43 -6,45
230 K, 1 atm -7,39 -9,28 1,44 0,09 -14,41 -9,44
210 K, 1 atm -10,34 -12,29 -1,55 -2,91 -17,38 -12,44

3 K, 0 atm -38,06 -40,31 -29,48 -30,84 -45,20 -40,37

Pelo resultado termodinamico, vemos que o método M06-2X/6-311G foi o
anico a apontar espontaneidade da reacdo de formacdo de E1 em 298 K. Na
temperatura de 273 K, o funcional B3LYP com as bases 6-31G e 6-31G+(d,p) e 0
método M06-2X/6-311G+(d,p) passaram a apresentar valores negativos de AGr,
indicando espontaneidade da reagdo. Somente na temperatura de 210 K todos os

métodos apresentaram a mesma tendéncia na formagéo de E1. De uma forma
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geral, apesar de os métodos divergirem resultados em algumas faixas de
temperatura sobre a espontaneidade da reacdo, nota-se, também, que em
ambientes frios a reagéo se torna mais favoravel, como é visto na diminui¢do do
resultado de AGr com o decréscimo da temperatura. Algo ja percebido nas etapas
reacionais anteriores. As condicdes que simulam o ambiente ndo terrestre
mantiveram, novamente, valores espontaneos para a reacdo em todos o0s
métodos utilizados. Em condi¢Bes de temperatura ambiente em tono de 25°C, ou
em valores maiores de temperatura, o polimero intermediario ndo se formaria,

independentemente do método quantum molecular usado para simular a reacéo.

5.1.5. Formacéao da Diaminomaleonitrila (DAMN)

Com a estrutura intermediaria do polimero E1 formada e seus valores de
AGr calculados, seguiu-se a préxima etapa reacional, com enfoque na mudanca
estrutural para a molécula da DAMN, nas conformacdes cis e trans. Os resultados
de AG:r para a reacéo Polimero E1 — cis-DAMN e Polimero E1 — trans-DAMN se

encontram nas tabelas 8 e 9, respectivamente.

Tabela 8: Resultados de AGr para a reagado Polimero E1 — cis-DAMN em fase gas. Valores
se encontram em KkJ.

Faixa de B3LYP/6- B3LYP/6- | B3LYP/6- | B3LYP/6- MO06-2x/6- | M06-2x/6-
temperatura | 31G 31+G 311G 311+G 311G 311+G(d,p)
e pressao (d,p) (d,p)

298 K, 1 atm -75,89 -56,15 -79,21 -57,71 -73,98 -48,83
273 K, 1 atm -76,36 -56,14 -79,35 -57,73 -74,21 -48,82
250 K, 1 atm -76,78 -56,15 -79,47 -57,75 -74,43 -48,82
230 K, 1 atm -77,14 -56,16 -79,59 -57,78 -74,62 -48,83
210K, 1 atm -77,49 -56,18 -79,71 -57,83 -74,81 -48,85
3 K, 0atm -79,61 -56,71 -80,62 -58,48 -76,18 -49,34
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Tabela 9: Resultados de AGr para a reagao Polimero E1 — trans-DAMN em fase géas. Valores
se encontram em kJ.

Faixa de B3LYP/6- | B3LYP/6- | B3LYP/6- | B3LYP/6- MO06-2x/6- | M06-2x/6-
temperaturae | 31G 31+G 311G 311+G 311G 311+G(d,p)
presséo (d,p) (d,p)

298 K, 1 atm -80,68 -52,73 -79,48 -54,81 -76,06 -46,43
273 K, 1 atm -80,52 -52,77 -79,26 -54,85 -75,58 -46,49
250 K, 1 atm -72,04 -52,83 -79,08 -54,91 -75,15 -46,56
230K, 1 atm -80,29 -52,89 -78,95 -54,97 -74,81 -46,63
210K, 1 atm -80,21 -52,96 -78,83 -55,04 -74,48 -46,71

3 K, 0atm -80,20 -53,92 -78,73 -56,00 -72,51 -47,74

Os resultados da energia livre de Gibbs ambas as conformagdes
mostraram que séo espontaneas em todas as condi¢Oes descritas. Dos resultados
também vemos que o efeito do decréscimo da temperatura ndo apresenta uma
mudanca significativa em termos de intensidade de espontaneidade das reacoes,
visto que os valores apresentados nas tabelas 8 e 9 ndo sofrem grandes
alteracOes e sdo semehantes. A formagéao cis-DAMN apresenta, de acordo com
0s métodos computacionais, alguns valores mais negativos do que a formacéao
trans-DAMN, contudo, mais analises serdo feitas para que possa endossar, ou
néo, a sintese preferencial da molécula de DAMN na conformacéo cis. A priori
pode-se inferir, sem prejuizo para os resultados, que uma mistura racémica

produziria, com igual rendimento, a molécula de DAMN.

Resumindo todos os resultados deste tdpico, vé-se que a polimeriza¢édo do
HCN para a formacdo do DAMN, em fase gas, necessita de duas condi¢bes
especiais em ambiente terrestre. A primeira condi¢do é a presenca da molécula
HNC no ambiente para que as rea¢des possam acontecer espontaneamente. A
segunda condicdo se trata da temperatura em que torna mais favoravel a
formacédo de DAMN, que segundo os resultados, devem ser temperaturas baixas.
A figura 19, a sequir, ilustra o caminho reacional da polimerizagcado do HCN para a
formacao de DAMN, do ponto de vista mais favoravel em fase gas, de acordo com
os resultados de AG; obtidos. Note que a etapa HCN+ HCN — Dimero ndo esta

mais contemplada, pois se mostrou termodinamicamente impossivel.
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Figura 19: Etapas reacionais espontaneas para formacdo das conformacd@es cis e trans-
DAMN, segundo os resultados termodinamicos obtidos.

A seguir sera descrito o processo reacional da polimerizacdo do HCN para
a formacao das moléculas Dimero, Trimero, E1 e as conformagdes cis e trans de
DAMN. Serdo discutidos os indices de reatividade quimica, as barreiras de
energia potencial de cada reacdo e a ordem de ligacdo dos caminhos reacionais
nos pontos de quebra e formacédo dos ligantes. Os resultados a seguir somente

se baseiam nas reacdes espontaneas descritas anteriormente.

5.2. indices de reatividade quimica, Barreiras energéticas e Ordem de
ligacdo na formacgédo da molécula Dimero em fase gas

Uma investigacdo dos indices de reatividade quimica auxilia na
compreensao no fluxo de matéria e energia quando duas moléculas reagem, bem
como o comportamento de cada molécula durante uma reacdo. Como descrito na
metodologia, pode-se obter esses resultados analisando os orbitais de fronteira
HOMO e LUMO das moléculas que estdo prestes a reagir. Os resultados

apresentados a seguir foram obtidos com a base de calculo B3LYP/6-31G.
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A tabela 10 sumariza para os reagentes formadores do Dimero, os indices
de propriedades quimica tais como n (Dureza), u (potencial quimico), x
(eletronegatividade), w (eletrofilicidade) e N (nucleofilicidade) das moléculas de

HCN e HNC nos estados singleto e tripleto.

Tabela 10: Energia molecular total, orbitais HOMO e LUMO e indices de reatividade quimica
das moléculas HCN e HNC.

Parametros HCN HNC (tripleto) HNC (singleto)
Energia Total -93,3924 a.u -93,1590 a.u -93,3690 a.u
HOMO -9,962 eV -0,474 eV -8,443 eV
LUMO 0,329 eV -0,153 eV 0,519 eV
Gap 10,291 eV 0,321 eV 8,962 eV
n (Dureza) 5,145 eV 0,161 eV 4,481 eV
M (Potencial quimico) -4,817 eV -0,313 eV -3,962 eV
X (Eletronegatividade) 4,817 eV 0,313 eV 3,962 eV
w (eletrofilicidade) 2,254 eV 0,306 eV 1,751 eV
N (Nucleofilicidade) -0,801 eV 8,687 eV 0,718 eV

De acordo com a variacao da energia entre os orbitais HOMO e LUMO, que
estdo ilustrados na figura 20, percebemos que o HCN é mais estavel do que o
HNC nos dois estados, por possuir um valor maior de Gap e pela natureza dos
seus orbitais de fronteira. Enquanto o HOMO do HCN tem carater completamente
ligante, o HNC, por sua vez, apresenta carater antiligante em seus dois estados
de spin, o que ilustra a dificuldade de encontra 0 HNC no estado natural. Em
termos mais detalhados, o HNC tripleto é mais reativo que o HNC singleto, como
€ visto pelos valores de dureza entre ambos. Esta alta reatividade do HNC no
estado tripleto justifica os altos valores de AG: apresentados na tabela 9. O
potencial quimico da molécula de HCN é menor em comparac¢ao com o HNC tanto
no estado tripleto quanto no singleto. Esta informacdo nos diz que o fluxo de
elétrons acontece da molécula de HNC para o HCN, quando ocorre uma reagao

de interconversao entre ambas (HCN < HNC), o que indica algo acerca da
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estabilidade do HCN prevalecente na Terra em relacdo do HNC. Os valores da
nucleofilicidade, semelhantemente, endossa a ideia do fluxo de elétrons do HNC
para nucleos, que, neste caso, serd o HCN, que possuiu o maior valor de
eletrofilicidade. Neste cenario reacional, temos o HNC agindo como um doador de

elétrons enquanto o HCN € um receptor dos elétrons.

“ N

AE=5,21eV
HOMO
LUMO
HNC (Tripleto)
AE=10,29 eV
HOMO
LUMO
AE= 8,96 eV
’: HOMO
HNC (Singleto)

Figura 20: Orbitais HOMO, LUMO e variacdo de energia entre os orbitais (Gap) para as
moléculas HCN e HNC.

Para entender como as duas moléculas em fase gas se aproximam para

dar inicio a reacéo, foi usado o mapa de potencial eletrostatico (MPE) que auxilia
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na visualizacdo da distribuicdo de cargas pela superficie das moléculas usando
cores vermelha, azul, amarelo, azul claro e verde (Figura 21). Regibes em
vermelho mostra areas com maiores concentracdes de elétrons (carga superficial
negativa) e azul exibi regibes com deficiéncia em elétrons (carga superficial
positiva). As tonalidades azul claro e amarelo mostram respectivamente cargas
parcialmente positivas e negativas. Verde representa uma otima distribuicdo

eletrdnica pela molécula.

HNC Tripleto

HNC Singleto

Reagentes

V

Dimero Estado de Transigdo (TS)

Figura 21: Mapa superficial de potencial eletrostatico para a reacao de formacéo da
molécula Dimero (HCN + HNC— Dimero).

Na Figura 21 percebemos que os elétrons livres presentes em C5 do HNC
no estado singleto, ddo origem a uma superficie negativa com carga de -0,047
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a.u. O hidrogénio H4 do HCN exibe uma superficie positiva com carga de 0,059
a.u. A atracdo entre ambas se dara por essas duas regifes para o inicio da
formagdo do Dimero. Na molécula de HNC no estado tripleto € visto uma
densidade de elétrons sob o nitrogénio com carga de -0,025 a.u, enquanto que no
C5 apresenta carga positiva de 0,009 a.u. Nesse cenario, as regides da molécula
de HNC no estado tripleto que pode atrair o atomo H4 do HCN, se encontram nos
arredores do atomo de nitrogénio. Quando as duas moléculas se atraem
mutuamente, HCN e HNC, é dado o inicio do processo de reacdo, onde fatores
energéticos e cinéticos entram em acao. Elas irdo reagir até alcancar um Estado

de Transicao (TS), que é o apice energético entre reagentes e produtos.

Conhecendo o estado de Transicdo € possivel quantificar, através do
calculo de IRC, descrito na metodologia, 0 quanto de energia total é necessaria
para que a reacao ocorra. A caracterizacdo estrutural do TS encontrada, como
distancia de ligacdo e angulos dos &tomos bem como as frequéncias
apresentadas por ele, se encontra no axeno Il. O TS encontrado apresenta

somente uma frequéncia negativa, o que valida a estrutura encontrada.

A figura 22 mostra uma varredura de energia total da reacdo HNC + HCN
— Dimero onde os pontos A, B e C representa os reagentes, TS e produto
respectivamente. Como a rotina de calculo para encontrar o TS de uma reacgao
ndo permite definir estados de spin para uma molécula especifica, o resultado
encontrado sera avaliado de uma forma geral, pensado em HNC singleto e tripleto.
Pela figura 22, notamos que a barreira energética para esta reacdo € de 35
kcal/mol, considerada uma barreira de energia alta. Do estado de transicao até a
formacao do Dimero a energia decai em 84 kcal/mol. O dimero formado se mostra
mais estavel, uma vez que a diferenca energética entre o produto formado e os

reagentes é de 49 kCal/mol em comparac¢ao ao sistema inicial.

Para descrever em termos de quebra e formacéo de ligacéo, o grafico 1
exibe as Ordens de Ligacédo de Mayer durante cada etapa da reacdo (LENDVAY,
G. 1988). Na figura 21 encontra-se a numeracdo dos atomos das moléculas

utilizada na modelagem da reacao. Pelo gréfico é evidenciado que C5 da molécula
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de HNC ataca primeiro o C6 do HCN, como é visto pelo crescimento rapido da
ordem de ligacdo C5-C6. A medida que esta ligagdo é formada, acontece o
enfraquecimento de H4-C6 e aos poucos o aparecimento de H4-C5. Ao atingir o
ponto do TS (Coordenada de reacgéo 31), a ligacao entre os carbonos ja é formada.
Apos o TS, a formacdo da ligacdo H4-C5 e a quebra de H4-C6 acontece
rapidamente. Uma analise mais profunda, revela que a ligacdo C5-C6 é uma etapa
rapida da reacdo e a quebra de H4-C6 para a formacao de H4-C5 é uma etapa

lenta.
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Figura 22: Varredura de energia total da reacédo de formag¢&o da molécula Dimero usando o
célculo de IRC.
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Grafico 1: Ordem de ligacdo de Mayer para a reacédo de formacao do Dimero.

Uma possivel proposta de mecanismo de reacéo, baseado nos resultados

computacionais se encontra na figura 23.
R ¥ W

, 3 — - .
J

Figura 23: Proposta de mecanismo de reagcdo da formacdo da molécula Dimero a partir da reacdo entre HNC e
HCN.

Este mecanismo é concatenado as informacdes exibidas nos indices de
Reatividades Quimica juntamente com a Ordem de Ligacédo, que aponta o HNC
como doador de elétrons e 0 HCN como o seu receptor. A molécula de HNC ataca
o carbono do HCN para que ocorra a ligacdo entre eles, o que deixa o atomo de

hidrogénio “solto” ao atingir o estado de transicao (TS).
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Uma outra forma de visualizar esta proposta de mecanismo é usando o
calculo de ELF. No diagrama ELF € possivel observar o comportamento eletrénico
do sistema, tais como a formacdo de uma ligacdo e/ou os pares de elétrons
isolados existentes ou formados durante a reacao. A figura 24 exibe este método
de célculo aplicado na reacdo de formacdo do Dimero. Observa-se o
comportamento eletrénico presente no carbono da molécula de HNC, passo a
passo, atacando, ou transferindo, para a molécula de HCN, sua carga eletronica,
o que finaliza na formac&o da ligacio simples entre os carbonos C5-C6. E notdrio
também, a modificacdo do volume, onde estao presentes os elétrons isolados nos
nitrogénios das moléculas de HCN e HNC ao decorrer da reacdo. Ambos 0s
métodos computacionais corroboram para a proposta de mecanismo de reacao

para a formacédo do Dimero descrito anteriormente.
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Figura 24: Comportamento eletrénico da reacdo de formacdo do Dimero pela perspectiva

do céalculo de ELF.
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As descricbes dos processos reacionais a seguir ndo sao diferentes do
comentado neste topico. Portanto, as demais descri¢fes dos resultados de outras
etapas reacionais seréo feitas de uma maneira direta, para ndo se tornar algo

repetitivo e tedioso.

5.3. Indices de reatividade quimica, Barreiras energéticas e Ordem de
ligacdo da formacgédo da molécula Trimero em fase gas.

A formacéo do trimero se da pela reacdo entre o Dimero e 0 monémero de
HCN. A tabela 11 a seguir exibe os indices de reatividade quimica das moléculas
HCN e Dimero.

Tabela 11: Energia molecular total, orbitais HOMO e LUMO e indices de reatividade quimica
das moléculas HCN e Dimero.

Parametros HCN Dimero
Energia Total -93,3924 a.u -183,8017 a.u
HOMO -9,962 eV -8,197 eV
LUMO 0,329 eV -0,182 eV
Gap 10,291 eV 8,015 eV
n (Dureza) 5,145 eV 4,008 eV
M (Potencial quimico) -4,817 eV -4,190 eV
X (Eletronegatividade) 4,817 eV 4,190 eV
w (eletrofilicidade) 2,254 eV 2,190 eV
N (Nucleofilicidade) -0,801 eV 0,964 eV

Pelo valor de gap (Tabela 11 e Figura 25), percebemos que o HCN é um
pouco mais estavel que o Dimero. O parametro de dureza mostra um valor menor
para o Dimero, informando que ela é mais reativa do que o HCN. Pelo potencial
quimico, observamos que o fluxo de elétrons se da a partir do Dimero para o HCN
em uma reacdo entre as duas moléculas. Isto corrobora com a informacgéo de

eletrofilicidade da molécula de HCN e nucledfilicidade do Dimero. O que
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concluimos destes resultados € que o dimero € quem primeiro realiza o ataque a

molécula de HCN, resultando na formacéao do Trimero.

LUMO LUMO
& //\\\
AE=10,29 eV AE= 8,02 eV
HOMO HOMO
HCN Dimero

Figura 25: Orbitais HOMO, LUMO e variacdo de energia entre os orbitais (Gap) para as
moléculas HCN e Dimero.

Pelo mapa de potencial eletrostatico (Figura 26) vé-se a atragdo do par de
elétrons livres do N1, com carga negativa de -0,042 a.u, com a regido positiva do
grupo H3-C7 com carga de 0,059 a.u. No estado de transicdo formado nota-se
muitas regides positivas entre a ligacdo C5-C7 devido a sua formagéo. O trimero
formado possui regides eletronegativas nas superficie dos nitrogénios e uma

regido eletropostiva pelo meio da molécula devido aos hidrogénios.
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Reagentes

Trimero Estado de Transicdo (TS)

Figura 26: Mapa superficial de potencial eletrostatico para a reacdo de formacao do
Dimero.

A caracterizacao estrutural do estado de transicédo se encontra no Anexo Il.
Neste anexo, pode ser visualizado a presenca de uma Unica frequéncia negativa,
0 que nos confirma o TS para esta reacdo. A Figura 27, a seguir, ilustra o caminho
reacional para a formacdo do Trimero, dos reagentes, TS e o produto. Dos
resultados, observa-se que a reacdo somente ocorrera se vencer uma barreira de
energia potencial de 52 kCal/mol, um valor pouco elevado em comparacdo com a
formacdo do Dimero. A reacdo segue e a energia decai 109 kcal/mol até a
formacao do produto, em um processo exotérmico. Comparando a energia do
sistema inicial (reagentes) e final (produtos), vemos uma queda energética de 57
kCa/mol, mostrando grande estabilidade para o Trimero formado.
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Figura 27: Varredura de energia total da reacdo de formagao do Trimero usando o célculo
de IRC.

O gréfico 2 mostra a Ordem de Ligacéo durante a reacao. Pelo resultado,
a deslocalizacdo eletronica da ligagdo N1-C5 ocorre ao mesmo tempo que
acontece a interacdo C5-C7. Durante essa etapa, a ligacdo H3-C7 é enfraquecida
lentamente. No ponto TS (Coordenada de reacédo 41), é visto que a ligacdo C5-
C7 esta mais presente e a dupla ligacdo que existia em N1-C5 é substituida por
uma ligacdo simples o que expde ainda mais uma regiao eletronegativa sob o N1.
Neste ponto, o N1 consegue capturar o H3 a medida que H3-C7 é enfraquecido,
como é visto na ordem de ligacdo N1-H3 e H3-C7 ap0s o estado de transicao.
Durante a reacdo, a formacao de C5-C7 é a etapa rapida da reacdo. A formacéo

de N1-H3 e a quebra de H3-C7 séo as etapas lenta.

,,,,,,,,,,,,,,,,,,, -175834 kCal/mol
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Gréfico 2: Ordem de Ligagao Mayer para a reacdo de formacéo do Trimero.

O mecanismo proposto para a formacdo do Trimero, com base nos
resultados discutidos acima, se encontra na figura 28. Nele, podemos observar o
Dimero atacando a molécula de HCN, como visto na discussao acerca da
reatividade quimica, para a formacao da ligacdo entre as duas moléculas. Com o
hidrogénio “solto” da molécula de HCN, a etapa final da formagéo do Trimero &

com a captura daquele pelo &tomo N1.
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Figura 28: Proposta de mecanismo de reacdo da formacdo da molécula Trimero a partir da reacdo entre

Dimero e HCN.

O comportamento eletronico desta proposta reacional pode ser

visualizado pelo calculo de ELF apresentado na figura 29. Neste, podemos ver a

deslocalizacéo eletronica das ligacdes N-C das moléculas Dimero e HCN, bem

como o aparecimento da ligacdo C5-C7 como um pequeno ponto, na passagem

de imagem 12 e 13.
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Figura 29: Comportamento eletrénico da reagdo de formacédo do Trimero pela perspectiva do célculo de ELF.
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5.4. Indices de reatividade quimica, Barreiras energéticas e Ordem de
Ligacdo daformacédo do polimero intermediario E1 e as conformacdes
de DAMN

A formacdo do polimero intermediario E1 se da pela reacdo entre a
molécula Trimero e o0 monomero de HCN. A Tabela 12 a seguir exibe o0s
resultados dos indices de reatividade quimica e as energias dos orbitais HOMO e
LUMO.

Tabela 12: Energia molecular total, orbitais HOMO e LUMO e indices de reatividade quimica
das moléculas HCN e Trimero.

Parametros HCN Trimero
Energia Total -93,3924 a.u -280,2237 a.u
HOMO -9,962 eV -7,644 eV
LUMO 0,329 eV -0,801 eV
Gap 10,291 eV 6,843 eV
n (Dureza) 5,145 eV 3,422 eV
M (Potencial quimico) -4,817 eV -4,222 eV
X (Eletronegatividade) 4,817 eV 4,222 eV
w (eletrofilicidade) 2,254 eV 2,605 eV
N (Nucleofilicidade) -0,801 eV 1,517 eV

Dos resultados de Gap (Tabela 12 e Figura 30) e dureza, percebemos que
a molécula Trimero € mais reativa do que o HCN. Pelo potencial quimico,
observamos que o fluxo de elétrons flui do Trimero para o HCN em uma reacao
entre ambas. Nesta reacdo, vemos que o indice de eletrofilicidade do Trimero é
um pouco maior que do HCN o que indica também que ele tem uma preferéncia
por elétrons. No entanto, a molécula de HCN apresenta uma maior
eletronegatividade, o que mostra maior capacidade em atrair e acomodar elétrons
mais favoravelmente do que o Trimero. Como o indice de nucleofilicidade do
Trimero ser maior, podemos afirmar que este é o doador de elétrons e o HCN é o

receptor. Conclui-se desses resultados que o Trimero € quem inicia o ataque a
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molécula de HCN para a formacdo do Polimero E1, o que também é visto nas

reacoes anteriores.

LUMO LUMO

AE=10,29 eV AE=6,84 eV

HOMO HOMO

HCN Trimero

Figura 30: Orbitais HOMO, LUMO e variacdo de energia entre os orbitais (Gap) para as
moléculas HCN e Trimero.

Pelo mapa de potencial eletrostéatico (Figura 31) observa-se que a regido
eletropositiva do HCN (C10-H11) pode se aproximar das regides mais
eletronegativas do Trimero (regidbes com o grupo CN, com carga de
aproximadamente -0,047 a.u) para iniciar a reacdo. Percebe-se que a adicédo de
HCN ao Trimero resulta na diminui¢cao da regido eletropositiva que € vista no meio
da molécula, e consequentemente em uma melhor distribuicdo eletrénica. O
estado de Transicdo formado, por sua vez, apresenta regides eletronegativas
devido os elétrons livres dos nitrogénios, e uma regido eletropositiva devido o
hidrogénio H11.
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Polimero (E1) Estado de Transigdo (TS)

Figura 31: Mapa superficial de Potencial Eletrostatico para a reacdo de formagdo do
polimero E1.

Antes de comentar sobre o0 estudo de barreira de energia total, ressalto uma
dificuldade que houve acerca da formacdo do polimero E1, se tratando da
obtencdo do TS desta reacdo mais precisamente. A estrutura do estado de
transicdo encontrado, bem como as distancias e angulos de ligacdo podem ser
encontradas no Anexo Il. Neste anexo, observa-se que foi encontrado duas
frequéncias negativas, o que nos indica que o TS encontrado ndo € o melhor para
ser representado neste estudo. No entanto, para 0 mesmo ocorrer foi utilizado
este por ndo ter conseguido encontrar, em calculos computacionais anteriores,

uma estrutura com frequéncia negativa Unica, e sim com mais de duas.
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Seguindo com a discusséo dos resultados sobre a formacéao do polimero
E1l, a Figura 32 exibe o caminho reacional para a reacao estudada. De acordo
com os resultados percebe-se que a barreira energética a ser vencida de 88
kcal/mol apresenta um valor muito alto, o que deve ser reflexo do TS encontrado.
Talvez essa reacdo ndo seja muito provavel caso haja outros caminhos reacionais

competindo com outras reacdes levando a outras estruturas.

Do TS até a formacdo do polimero E1 ocorre um decaimento de 139
kcal/mol na energia. O produto formado é mais estavel que os reagentes pois a

energia do sistema inicial decai em 51 kCal/mol.
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Figura 32: Varredura de energia Total da reacdo de formacdo do Polimero E1 usando o
célculo de IRC.

No Gréafico 3 de Ordem de Ligagéo durante a reacdo, observa-se que ao
passo que ocorre a interagcdo entre C6-C10, ocorre uma deslocalizacdo de
elétrons em C6-N8. Durante esta etapa, a ligacdo C10-H11 comeca a enfraquecer
lentamente. Ao atingir o TS (Coordenada 31) a ligacdo C6-C10 ainda néo é
completamente estabelecida, por conta do valor da ordem de ligagao entre 0,5 e
0,6. Neste ponto, a ligacdo C10-H11 é quebrada, como é evidenciado pelo baixo

valor da ordem de ligacéo. Apoés o estado de transicao, as ligacoes N8-H11 e C6-
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C10 sao formadas rapidamente e quase ao mesmo tempo. Pode ser afirmado com
base na ordem de ligacdo que a formacao de C6-C10 e N8-H11 s&o as etapas
lenta e rapida, respectivamente.

3
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™
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[

\/ﬂ — - N8

Ordem de ligacao (Mayer)
==
T

——C6-C10
1 N8-H11
e C10-H11
0,5 T
0
0 10 20 30 40 50 60

Coordenadas de reacdo

Gréfico 3: Ordem de Ligacao Mayer para a reacdo de formacédo do Polimero E1
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A proposta de mecanismo de reacdo para a formacéo do polimero E1 se
encontra na figura 33. Esta proposta de mecanismo reacional esta de acordo com
os dados discutidos acima. Nota-se que o Trimero ataca a molécula de HCN,
levando ao TS apresentado na figura acima. Para finalizar, o &tomo N8 captura o
H11, levando a formacao do produto E1. O comportamento eletrénico durante a

reacao pode ser visualizado na figura 34 a seguir, pelo estudo de ELF.

Figura 33: Mecanismo de reacéo da formac&o do polimero E1 a partir da reagao entre Trimero e HCN.
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Figura 34: Comportamento eletronico da reacdo de formacdo do polimero E1 pela
perspectiva do calculo de ELF.
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Com a formacédo do polimero intermediario E1, € chegada a reta final da
reacdo de polimerizacdo do HCN que leva para a formacdo da molécula DAMN.
Esta etapa em particular, representou a maior dificuldade deste trabalho, pois,
nenhuma literatura € clara em como essa reacdo ocorre e em quais condi¢cdes
especificas se da. Nao € apresentado, também, algum mecanismo plausivel que
possa explicar esta reacdo abiogénica, a qual € uma simples passagem de
hidrogénio com a formacéo de uma dupla ligagéo entre os carbonos secundarios.
Portanto, 0 que se espera é quase uma questao de fé ao propor um mecanismo
para que, de alguma forma, essa reacdo ocorra e para que a abiogénese
aconteca. Entdo, este trabalho contribui para um maior entendimento de como,

talvez, o mecanismo dessa reacéo acontece.
5.4.1. A formacado da DAMN

Nesta etapa sera discutido algumas possiveis reacdes que possa levar a
formacdo de DAMN usando barreiras de energia total através dos caculos de IRC
e obtencado de TS, no entanto, a investigacdo mais profunda sobre esse assunto
sera ponto de pesquisas futuras. Neste topico, ndo sera discutido os resultados
de indices de reatividades quimica, Ordem de ligagédo, e ELF.

A priori, a formacdo da molécula cis-DAMN a partir do polimero E1 foi
estudada tendo a contribuicdo das moléculas HCN, HNC e NH3 separadamente,
de uma maneira que possa ser investigado a passagem de hidrogénio que leva a
interconversdao E1—-DAMN. A mesma anadlise foi feita para a formacado da
molécula trans-DAMN. O motivo de incluir a molécula de NHs no estudo, parte do
pressuposto de Oparin acerca da abundancia da mesma na atmosfera primitiva
(OPARIN, 1957; TIRARD, 2017) e também de experimentos em condicdes
controladas envolvendo HCN e NHsz (WAKAMATSU, 1965; MIYAKAWA et al,
2001). As demais moléculas, HCN e seu isdbmero HNC, também foram incluidas
por serem fundamentais neste estudo, um por ser a peca chave da formacéo de
DAMN, o outro por ser uma nova rota proposta neste trabalho para o mesmo fim.
As barreiras de energia total da formacéo de cis-DAMN usando HCN, HNC e NHs

estao ilustradas nas figuras 35, 36 e 37, respectivamente.
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Figura 35: Varredura de energia total da formacdo da molécula cis-DAMN a partir do

polimero E1 em presenca de HCN
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Figura 36: Varredura de energia total da formacdo da molécula cis-DAMN a partir do

polimero E1 em presenca de NH3.
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Figura 37: Varredura de energia total da formacdo da molécula cis-DAMN a partir do
polimero E1 em presenca de HNC.

Dentre os resultados da barreira de energia total, a que apresenta menor
valor é o da reacdo envolvendo a molécula de NHs (Figura 36). Contudo, a acédo
da amdnia é estritamente como um catalisador, pois a mesma nao é consumida
na reacao, no entanto desempenha o papel de extrair o hidrogénio presente no
carbono secundario e doar outro para o grupo NH. Neste ponto vale ressaltar que
é dificil idealizar um catalisador em fase gas em uma atmosfera, justamente
devido a condicdo volatil dos compostos, especialmente se considerarmos um
ambiente aberto, conforme apresenta-se na natureza. O mesmo fato ocorre com
a molécula de HCN, pois, de acordo com o resultado apresentado na figura 25, o
HCN também néo é consumido. Nesse caso pode-se especular a possibilidade da
contribuicdo de radiagdo UV incidindo na atmosfera e seus efeitos na sintese de
moléculas intermediérias, ou ions, que poderiam ser Uteis na formacado de DAMN.
Alguns trabalhos de carater experimental e tedrico apontam a formacdo de H*,

CN-, NH2 e NH quando as moléculas de HCN e NH3 estdo expostos a radiacao
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UV (CHOU et al, 2019; GLADKOWSKI; KARSKA; KRISTENSEN, 2018;
KAMENEVA; TYURIN; FELDMAN, 2016; VAHEDPOUR et al., 2018). Com este
cenario, talvez, seja possivel a formacéo de DAMN a partir de ions intermediarios,
como também é possivel o polimero E1 sofrer alguma mudanca estrutural como
consequéncia da radiacdo (0 que ainda ndo possui nenhuma confirmacéo,
experimental ou tedrica). Uma outra linha investigada nesta dissertacéo, foi a
possibilidade de obtencdo da molécula DAMN usando o HNC em um processo
reacional onde se forma também a molécula de HCN (Figura 37). A barreira de
energia total € menor em comparacdo com o uso da molécula de HCN, e seu
mecanismo parece ser um tanto mais plausivel do que com a molécula de NHs. O
mecanismo com HNC parece ser tentador ao satisfazer certas questdes
energéticas e mecanicistas em termos reacionais, principalmente por ser uma
molécula que apresenta uma boa reatividade. A grande dificuldade reside
justamente em sua abundancia na atmosfera primitiva (se é que existiu em algum
estado), pois, na literatura ndo ha nenhum registro acerca de sua existéncia na
atmosfera primitiva. Propor que houve uma concentracéo apreciavel necessaria a
formacdo de vida, constitui-se em probabilidade muito remota, tanto no aspecto

quimico, quanto por puro acaso.

Além da formacéo de cis-DAMN, existe a possibilidade de ser sintetizado a
conformacao trans-DAMN, uma vez que no polimero E1 a ligacdo entre os
carbonos secundarios € simples, o que pode levar a rotacdo da mesma. Foi
investigada essa possibilidade como uma forma de “competicdo reacional”’, no
intuito de revelar qual conformacédo é mais favoravel entre ambas. As figuras 38,
39 e 40, a seguir, apresentam os resultados de barreira de energia total para a

formacao de trans-DAMN.
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Figura 38: Varredura de energia total da formacdo da molécula trans-DAMN a partir do
polimero E1 em presenca de HCN.
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Figura 39: Varredura de energia total da formacdo da molécula trans-DAMN a partir do
polimero E1 em presenca de NH3.
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Figura 40: Varredura de energia total da formacdo da molécula trans-DAMN a partir do
polimero E1 em presenca de HNC.

Dos resultados da barreira de energia total da formacao de trans-DAMN em
comparacao com cis-DAMN, vemos que em todas as propostas apresentadas, 0s
valores foram mais favoraveis para a formacao da dltima, com uma diferenca em
média de 2,3 kCal/mol. Estes resultados corroboram com os de AG de reacéo,
apresentadas inicialmente, onde, também, a formacéo de cis-DAMN pareceu ser
favoravel em relacao ao trans-DAMN. Para uma melhor avaliagdo dos resultados,
a tabela 13 sumariza os valores da barreira de energia total de ambas as

formacdes.
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Tabela 13. Barreira de energia total para a formacéao de cis e trans-DAMN. Valores em
kCal/mol.

Reacéo Barreira de energia

(Formacéao | Em presenca) total (kCal/mol)
HCN 29
Cis-DAMN NHs 11
HNC 15
HCN 30
Trans-DAMN NHs 13
HNC 19

Neste tépico, notou-se novamente a importancia da molécula de HNC para
a sintese de cis-DAMN. Contudo, algumas perguntas permanecem sem
respostas, e isso diz respeito sobre a origem de sua formac&o. E possivel a
formacao do HNC a partir do HCN? Se sim, qual mecanismo? No proximo tdpico
sera discutido esta possibilidade, com base em resultados teoricos e revisdo da
literatura sobre o assunto. Isso dara uma luz sobre a possibilidade de o HNC existir

na Terra primitiva e ter a sua eventual participacdo no mistério da origem da vida.

5.5 Formacao da molécula de HNC a partir de HCN.

Sera que o HNC é possivel ser formado a partir de HCN? Se sim, em que
condi¢bes? Qual mecanismo? Para responder essas perguntas, foi realizada uma
investigagéo dos dados experimentais e tedricos presente em literatura acerca do

HCN e HNC, e posteriormente confrontado com os resultados desta pesquisa.

Um dos mecanismos de pesquisa utilizado foi a plataforma CCCPDB,
presente no site https://cccbdb.nist.gov/, langada no dia 20 de agosto de 2019, a

qual reune dados termodinamicos experimentais e calculados por mecéanica

guantica de atomos e moléculas. Nesta plataforma € possivel encontrar dados
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como calor de formacado, frequéncias vibracionais, constantes rotacionais,
polarizabilidades e dipolo elétrico de uma infinidade de compostos. Esta
plataforma torna possivel o estudo da reacdo HCN—HNC do ponto de vista
experimental, pois pode ser investigado se a reacdo € espontanea em
temperatura ambiente. A investigacdo desta reacdo visa explorar se, de alguma
forma, € possivel existr HNC a partir da molécula de HCN. Os dados
experimentais das moléculas HCN e HNC foram retiradas da plataforma citada
acima e constam na tabela 14 a seguir. Na mesma se encontram os dados de
variacao de entalpia padrao de formagao (AH®) e a entropia padrdo (S°). Ambas

as moléculas se encontram no estado singleto e possuem geometrias lineares.

Tabela 14: Resultados experimentais de AH° e S° para as moléculas HCN e HNC (singleto)
no site https://cccdbd.nist.gov/ em temperatura de 298,15 K.

Moléculas AsH°(kJ/mol) S° (J/K.mol)
HCN 132,00 201,82
HNC 194,33 205,21

A variacdo de energia livre de Gibbs padrdo (AG®) para a reacéo
HCN—HNC, usando a férmula AG°=AH°-TAS®, resultou em AG°=61, 32 kdJ/mol.
Este valor mostra que a reacdo em 298,15 K ndo é espontaneo, ou seja, nao se
forma HNC a partir de HCN em temperatura ambiente. Vale ressaltar que valores
positivos da energia livre de formacdo padrdo € um indicador de impossibilidade
termodinamica. Nao importa se ha catalisadores no sistema ou fatores cinéticos,
a reacao nao ocorrera. Essa ressalva é importante, uma vez que ha propostas
sobre o surgimento da vida, em sistemas prebidticos, que simplesmente nao
levam em consideracdo a 22 lei da termodinamica, sendo plausiveis em termos
laboratoriais, em condi¢cOes altamente controladas, mas impossiveis de ocorrer
naturalmente na natureza (RICHERT, 2018; OLIVEIRA e HARADA, 2015;
PALMER, 2013).

Na tabela a seguir estdo os valores calculados pelo método DFT de AG®

para a reacao de conversdo HCN — HNC, usando as mesmas bases de calculo
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para estudos anteriores. Foi feito uma analise também sobre a diferenca entre os
resultados tedricos em relagcdo ao experimental, com o intuito de avaliar a
acuracidade dos mesmos em estudos termodinamicos de espontaneidade de
reacao.

Tabela 15. Energia livre (em kJ/mol) da reagdo HCN—HNC (singleto) em temperatura de
298,15 K e seus desvios em relacdo a dados experimentais.

Método AG® HCN—HNC (AG® exp) — (AG® tesrico)
B3LYP/6-31G 60,74 0,58
B3LYP/6-31+G (d.p) 54,23 7,09
B3LYP/6-311G 50.30 11,02
B3LYP/6-311+G (d,p) 58.20 3,12
MO062X/6-311G 44.29 17,03
MO062X/6-311+G (d,p) 52,91 8,41

Na tabela 15, nota-se que que o método B3LYP3/6-31G apresentou o
resultado mais proximo do experimental, com uma diferenca de 0,58 kJ/mol em
relacdo ao experimental. A inclusédo de funcdes de polarizacdes e difusas (+; d,p)
ampliou a diferenca para 7,09 kJ/mol. Situacdo contraria € vista com o funcional
MO062X, em que o uso de polarizacao e difusa aumentou a diferenca do resultado
em relag&o ao experimental. O uso de difusas e polariza¢cdes melhorou o resultado
no método B3LYP/6-311G, como € observado pelo valor da diferenca de 11,02 kJ
gue passou a ser 3,12 kJ/mol. O uso de funcdes difusas e de polarizacdo sao
muito Uteis em sistemas onde héa reacdes de troca ou a presenca de interacdes
intermoleculares fortes, como ligacées de hidrogénio, o que ndo é o caso aqui.
Entretanto, independente do grau de acuracidade do método, os resultados
tedricos exibiram a mesma conclusdo em relacdo a espontaneidade da reacao

HCN—HNC, ou seja, confirmam que a rea¢cdo nao € espontanea.

A tabela 16 exibe o AG de reacao da formagao do HNC singleto a partir do
HCN em varias temperaturas. Ela ira nos ajudar a entender a espontaneidade da

reacao, também, em ambientes frios.
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Tabela 16. Energia livre (em kJ/mol) da reacdo HCN—HNC (singleto) em diferentes

temperaturas.
Faixa de B3LYP/6- B3LYP/6- B3LYP/6- | B3LYP/6- MO06-2x/6- | M06-2x/6-
temperaturae | 31G 31+G (d,p) | 311G 311+G 311G 311+G(d,p)
pressao (d,p)
298 K, 1 atm 60,74 54,22 50,30 58,20 44,29 52,91
273 K, 1 atm 60,80 54,31 50,34 58,29 44,32 52,97
250 K, 1 atm 60,83 54,38 50,37 58,36 44,34 52,99
230 K, 1 atm 60,86 54,43 50,39 58,41 44,35 53,06
210K, 1 atm 60,88 54,47 50,40 58,45 44,36 53,08
3 K, 0atm 60,90 54,48 50,41 58,53 44,36 53,12

Em nenhum ambiente em que visualize mudanca de temperatura, essa

reacao mostra-se possivel, por conta dos valores positivos de AG de reagéo. Nota-

se também que os valores de AG aumentam, ainda que de forma néo significativa,

de acordo com o decréscimo da temperatura, sendo possivel especular que esta

reacao também nao é favoravel em temperaturas cada vez menores.

Atabela 17 exibe os resultados da formacg&o da molécula de HNC no estado

tripleto a partir do HCN. Mesmo sendo um salto do estado singleto para o tripleto

bastante irrealistico, por curiosidade foi mantido os resultados. Na literatura nao

h& nenhumas evidéncias de dados experimentais sobre o HNC neste estado,

entdo, serd avaliado somente os resultados teoricos.

Tabela 17. Energia livre (em kJ/mol) da reacdo HCN—HNC (tripleto) em diferentes

temperaturas.

Faixa de B3LYP/6- B3LYP/6- B3LYP/6- | B3LYP/6- MO06-2x/6- | M06-2x/6-
temperaturae | 31G 31+G (d,p) | 311G 311+G 311G 311+G(d,p)
pressao (d,p)

298 K, 1 atm 603,56 605,48 600,99 608,90 599,16 611,09
273 K, 1 atm 603,87 605,84 601,28 609,22 599,42 611,37
250 K, 1 atm 604,16 606,18 601,55 609,50 599,66 611,64
230 K, 1 atm 604,40 606,46 601,78 609,75 599,87 611,86
210 K, 1 atm 604,64 606,74 602,00 610,00 600,07 612,09
3 K, 0atm 606,78 609,05 604,09 612,15 602,10 614,16

Semelhantemente aos resultados listados na tabela 16, nota-se a nao

espontaneidade da formacéo de HNC tripleto, de acordo com os valores altos de

AG de reacdo demonstrados. Isso nos mostra, e também corrobora com o0s
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resultados anteriores no topico que discute a espontaneidade da formac&o do
Dimero, em que o HNC no estado tripleto apresenta-se bastante instavel em
relacdo ao estado singleto.

Nesse contexto cabe um comentario. Mesmo que ambas as moléculas
sejam isbmeros, os resultados tedricos, confirmam os dados experimentais, e
apontam claramente que o HCN n&o se converte para o HNC de forma
espontanea. Todo HNC no planeta é produzido em laboratério por meio de
reacdes organicas complexas, em condi¢cdes controladas. Resta entdo, uma
dltima pergunta: em que condi¢bes é possivel a formacdo do HNC, de forma

espontanea, na natureza?

Na literatura se encontra algumas observagfes astrondmicas e que
mostram a formag¢ao do HNC. Moore e colaboradores comentam a possibilidade
da formacdo de HNC em gelos, contendo majoritariamente N2 e pequenas
quantidades de CH4 e CO, quando estdo sobre radiacdo na temperatura de 12 K,
ou seja em condicdes extraterrenas (MOORE et al, 2002). O trabalho de Moore
pretendia investigar as possiveis moléculas e ions que poderiam se formar na
superficie de Plutdo e Tritdo, uma lua de Netuno, na formacdo de espécies
moleculares instaveis, como HNC. Outro trabalho interessante, de Kameneva e
colaboradores, afirma que a molécula de HNC pode ser formada a partir de HCN
atraves de radiacao ionizante (KAMENEVA et al, 2016). Em seu experimento, foi
usado a espectroscopia de infravermelho e ressonancia de elétron paramagnético
para monitorar a formacdo de moléculas a partir de uma mistura de HCN com gas
nobre (Ne, Ar, Kr ou Xe) nas propor¢des de 1/1000, 1/1500 e 1/300 na temperatura
de 7 K (novamente em condicbes extraterrestres). Eles afirmam que esta
formacao pode acontecer em alguns tipos de atmosferas planetarias, em cometas
e no meio interestelar (nesse ultimo caso, 0 espaco vazio entre as estrelas que ha
no universo, e cuja densidade massica € praticamente nula). Os resultados
tedricos da formacdo de HNC a partir de HCN, de Moore quando comparados ao
trabalho experimental de Kameneva nao estdo acusando a mesma resposta. Este

altimo aponta que a reacgao € espontanea enquanto aquele afirma que néo. O fator
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primordial que possa ser a causa da diferenca é o uso da radiacdo como fator
desencadeante, que fora utilizada ao tratar o assunto experimentalmente. A
radiacdo poderia, em tese, ter desencadeado uma série de reagbes complexas,
uma vez que ions CN-,, H* e moléculas como H2CN e trans-HCNH foram
igualmente detectadas no experimento. A respeito desta dltima molécula,
trabalhos sugerem que ela seja a mais importante precursora das formacées de
HCN e HNC, onde sdo descritos mecanismos complexos para cada sintese
(MORENO et al.,, 2011; PETRIE, 2001; TAKETSUGU et al.,, 2004). Assim,
trazendo a interpretacdo dos resultados experimentais para as condi¢cdes
postuladas do planeta Terra em eras remotas e prebioticas, percebe-se que o
cenario de um planeta com alta atividade vulcanica, com temperaturas altas, ndo

satisfaz a formacao de HNC em qualquer hipétese que se avente.

O ponto comum nos dois trabalhos citados anteriormente, acerca da
formacao do HNC, é que para sua ocorréncia é requerida condi¢cdes extremas,
como temperaturas extremamente baixas e alta radiacdo ionizante, como
presentes em corpos celestes como Tritdo e Plutdo. Trilhando a mesma linha de
raciocinio, os trabalhos de Moreno e Petrie sobre a formacéo de HNC a partir de
reacfes complexas, sao fruto de observacdes e estudos tedricos sobre os
constituintes moleculares presentes na atmosfera de Titd, satélite de saturno
(PETRIE, 2001; MORENO, 2011). Para que a formacdo do HNC seja possivel ha
Terra, deveria ser admitido as mesmas condicfes atmosféricas de Tita, ou seja,
abundante em N2 e baixas quantidades de CHa4 e outros hidrocarbonetos (LINDAL
et al., 1983), além de temperaturas que variam de 90 a 95 K (JENNINGS et al.,
2016; LINDAL et al., 1983), ou as mesmas condi¢des de Tritdo e Plutdo (MOORE
et al, 2002). Estas condi¢des, em todos os cenarios que se aventam em uma Terra
em eras remotas, apresentam baixissimas probabilidades de ter existido. Entéo,
mesmo que o HNC seja uma molécula importante para o surgimento da vida, pois
torna a reacéo de polimerizacdo do HCN espontanea em um meio atmosférico, de
acordo com os célculos realizados nao é possivel, principalmente considerando

as condicoes terrestres de bilhdes de anos atras.
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5.6 Espontaneidade e barreiras energéticas das etapas reacionais de
formacdo de DAMN em fase aquosa. Um estudo usando solvatacéao
explicita por Dindmica Molecular (DM)

Os resultados acima se referem a um estudo em fase gas das reacdes de
HCN, aventando a possibilidade de ocorrer no espaco extraterrestre (em uma
atmosfera terrestre a clara impossibilidade). No entanto, € necessario investigar
as reacOes de polimerizacdo em meio aquoso para preencher as lacunas das
possibilidades reacionais em um meio diferente. Para esta avaliagdo, as etapas
reacionais descritas anteriormente foram estudadas em solugdo aquosa por
Dinamica Molecular, sendo submetidos a calculos de AG: para investigar as
espontaneidades neste meio. Para encontrar estes resultados de AGrem solucao
aquosa € necessario, em primeira etapa, a obtencao dos resultados de energia
livre de solvatacao, que foram encontrados a partir da solvatacéo explicita, através
de DM, de todas as moléculas participantes das etapas reacionais que leva a
formacéo de DAMN. Neste estudo, foi levado somente em consideragao as formas
moleculares solvatadas em agua, ndo levando em conta a possibilidade do estudo
em suas formas ionizadas, principalmente o HCN que € um acido fraco. Também
nao foi considerado nenhum estudo que diz respeito sobre a influéncia do pH. A
forma ionizada solvatada em agua e o estudo da influéncia do pH do meio aquoso

sera alvo de pesquisas futuras.

O gréfico 4 a seguir exibe os resultados de Energia livre de solvatacdo de

todas as moléculas calculadas por Dindmica Molecular, usando o método MBAR.
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Energia livre de Solvatacdao - Método MBAR

trans-DAMN | 229
cis-DAMN | .025
E1 |, 5 067
Trimero | 272

Dimero GGG - <52
HNC I 22
HCN N » <25
0 1 2 3 4 5 6
AG (kcal/mol)

Grafico 4: Resultados de energia livre de solvatacdo obtidos por Dinamica Molecular
usando o método MBAR.

No gréfico 4, é observado que a solvatagdo em agua néo € preferencial por
nenhumas das moléculas, como é visto pelos valores positivos de AG. Um adendo
sobre o resultado do HCN ser positivo foi pelo fato de ter considerado a sua forma
molecular interagindo com a agua, e ndo sua forma ionizada. A medida que a
polimerizacdo do HCN ocorre, nota-se, também, que a energia livre de solvatacao
tende a aumentar, o que nos informa que a polimerizagao crescente do HCN néao
€ propicia para a formacédo de produtos poliméricos com boa solubilidade em
agua. As moléculas de HNC (1,823 kcal/mol) e HCN (2,425 kcal/mol)
apresentaram os menores valores de AG respectivamente, enquanto que a
molécula cis-DAMN, que é considerada necessaria, em varias propostas de rotas
prebidticas, para a sintese de Adenina e Guanina, apresenta o maior valor (5,928
kcal/mol). Outros dados de caracterizacdo da dindmica destas estruturas, tais
como estruturas médias das moléculas solvatadas e RMSD da Dinamica

Molecular, etc, estdo listados no anexo Ill.

Os resultados de energia livre de solvatacdo foram somados com o0s

resultados de AE 45 € AGrermico. j& €ncontrados nos resultados dos inputs em fase

gas na primeira etapa deste estudo por DFT. O somatdrio AEg ;s + AGrermico +
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AGsowatacao,Para cada etapa reacional, mostra o resultado de energia livre de
reacdo em solucdo, como descrito na metodologia. Feito estes somatorios, a
tabela 17 a seguir reune todos os resultados AG de reacao da polimerizacédo do
HCN para a formacdo de DAMN em fase aquosa, ha temperatura de 298 K.

Tabela 18. AG, (em kJ/mol) para as reacGes de formacédo de Dimero, Trimero, polimero E1,

cis-DAMN e trans-DAMN, em meio aquoso, na temperatura de 298 K.

N B3LYP/6- | B3LYP/6- B3LYP/6- B3LYP/6- M06-2x/6- M06-2x/6-
eacdes
g 31G 31+G (d,p) 311G 311+G (d,p) 311G 311+G(d,p)
HCN + HCN — Dimero -2,72 -8,29 7,20 1,86 1,83 2,01
HCN + HNC (tripleto) —
-603,76 -611,25 -591,27 -604,52 -594,81 -606,56
Dimero
HCN + HNC (singleto) —
-60,95 -59,99 -40,58 -53,83 -39,95 -48,39
Dimero
HCN + Dimero — Trimero -21,63 -12,71 -18,96 -10,04 -50,55 -34,94
HCN + Trimero — E1 -7,08 -8,73 1,90 0,62 -14,02 -8,92
E1 — cis-DAMN -72,29 -52,55 -75,60 -54,11 -70,38 -45,23
E1 — trans-DAMN -84,19 -56,24 -82,99 -58,32 -79,56 -49,94

Dos resultados apresentados na tabela 18, nota-se que o funcional mais
simples, o B3LYP com a base 6-31G e com adi¢cdo de func¢des de polarizagéo e
difusas, exibiu valores negativos de AGr para todas as reac¢ées, indicando que ha
uma tendéncia a espontaneidade para as mesmas em meio aquoso. No entanto,
os demais métodos computacionais, com maior acuracidade, mostraram que a
reacdo inicial da formacdo do dimero usando mondémeros de HCN nédo é
espontanea. Esta sintese somente ocorre com a reacdo entre HCN e HNC,
contudo, deve ser admitido que o HNC seja formado e que seja estavel em meio
aguoso, 0 que é uma consideracdo ndo muito convincente pelo fato de sua
conhecida instabilidade (além de sua improvavel formacdo e presenca em um
ambiente terrestre). O funcional B3LYP com a base 6-311G, juntamente com a
adicao de fungdes polarizadas e difusas, mostrou uma nao espontaneidade para

a reacao de formacéo do polimero E1, mas os outros metodos usados apontaram
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espontaneidade. As demais formacdes, como Trimero, cis-DAMN e trans-DAMN,
sdo espontaneos pois todos os métodos foram unanimes em exibir valores
negativos de AG de reagdo. Sobre a formacdo cis e trans de DAMN
especificamente, os resultados mostram que este € mais favoravel por possuir
maiores valores de AG de reagdao, como apontam os métodos computacionais

utilizados.

Os detalhes e mecanismos reacionais nao serao descritos neste topico pois
ja foram feitos em fase gas, entretanto, as barreiras energéticas em fase gas e em
meio aquoso séo distintas. Para ndo se estender a repeticdes de imagens, a
tabela a seguir nos mostra os resultados das barreiras de energia total das etapas
reacionais, em fase gas e em meio aquoso. A reacdo HCN + HCN — Dimero em
meio aquoso possui um estudo prévio por Kikuchi (KIKUCHI et al., 2000), em que
também estudou a reacdo envolvendo os ions CN- e H*, forma ionizada, e a

molécula de HCN para formacéo de dimero, sendo incluidos na tabela 19.
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Tabela 19: Resultados das barreiras de energia potencial (em kcal/mol), em fase gas e

aguosa, das etapas reacionais de formacédo de DAMN.

Reacdes

Barreira de energia

total (Fase gas)

Barreira de energia

total (Meio aquoso)

HCN + HNC — Dimero 35 32
HCN + HCN — Dimero - 103 (a)
CN-+ HCN — Dimero- - 32 (a)
H* + HCN — Dimero - 4 (a)
HCN + Dimero — Trimero 52 68
HCN + Trimero — E1 88 56
H,0
E1 — cis-DAMN - 17,5
NH;
E1l — cis-DAMN 11 6
HCN
E1 —— cis-DAMN 29 21,18
HNC
E1l — cis-DAMN 15 17,95
H,0
E1 — trans-DAMN - 18
NH;
E1 — trans-DAMN 13 7
HCN
E1 — trans-DAMN 30 21,62
HNC
E1 — trans-DAMN 19 12,28

Dos resultados, é possivel observar que a barreira energética das etapas

reacionais possui um decréscimo quando se encontra em meio aquoso, exceto

HNC
para a reagdo HCN + Dimero — Trimero e E1 — cis-DAMN, na qual possui um

acréscimo energético. Este aumento energético pode ser explicado devido a

possibilidade dos seus estados de transicdo apresentarem maior instabilidade em

meio aquoso do que em fase géas. E possivel imaginar em uma anélise rapida, que

a reacao em meio aquoso é mais favoravel, mas algumas particularidades séo

notadas em relacdo a formacdo do dimero e das conformacdes cis e trans de
DAMN. O resultado obtido por Kikuchi da reacdo direta HCN + HCN — Dimero

possui um valor altissimo, o que implica dizer que esta reacao direta ndo € a mais
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favoravel. O HCN, por ser um acido fraco, sofre dissociacdo nos ions CN e H* em
meio aquoso, 0 que torna possivel a reacdo de formag&do do Dimero, como foi
aventado por Kikuchi. Se for considerado a proposta do NHs como um dos gases
abundantes na Terra primitiva isso tornaria, talvez, o maio aquoso basico, levando
a uma maior dissociacdo do HCN no meio. No entanto, em temperaturas baixas
essa dissociacao pode ser desfavorecida, o que pode causar um efeito inverso,

ou seja, uma menor formacéao dos ions em solugéo.

A formacdo cis-DAMN e trans-DAMN sdo beneficiadas com a acédo
“catalisadora” da molécula NHs em fase aquosa, mas essa reacéo pode ocorrer
com a presenca da molécula de H20 também. Nota-se que a conformagéo cis-
DAMN é mais favoravel do que trans-DAMN pois sua barreira de energia total &
relativamente menor em média de 0,75 kCal/mol, como aponta os resultados da
tabela acima. A reacdo da formacéo de cis ou trans-DAMN usando uma molécula
de HNC possui barreiras de energia total menores do que as de H20, porém, sdo
maiores que as de NHs, em torno de 8,615 kcal/mol. A conformacéo trans,
formada na presenca do HNC, é a mais favoravel em relacdo a conformacao cis
e esta diferenca se da pela estabilidade de reagentes e produtos em meio aquoso.
Para mais detalhes deste comportamento, a tabela 20 sumariza as energias dos
reagentes e produtos de cis e trans-DAMN.

Tabela 20: Valores de energia total obtidas pelo método B3LYP/6-31G do sistema de
reagentes e estado de transicéo das conformacdes cis e trans de DAMN.

Reacéo de formacdo de DAMN com | Energia total do
a presenca de HNC sistema (Hartree)

) Reagentes -467,01369158

cis-DAMN

TS -466,98506860

Reagentes -467,02864205

trans-DAMN

TS -467,00906777

A reacdo de formacgdo cis e trans-DAMN usando a molécula de HCN

apresentou os maiores valores de barreira de energia total, que, em termos de
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favorecimento, ndo é o melhor caminho para a reacdo em meio aquoso. Dentre
todas as rotas possiveis da reacdo E1—DAMN, a que mais aparenta ser favoravel
€ a que envolve a molécula de NHs. Porém, a explicacdo para a origem da
presenca de NHs em um sistema aquoso, em condi¢des naturais, ainda é uma
guestdo em aberto e restrito apenas as condicOes laboratoriais, ambientes
extraterrestres e propostas teoricas (LAL, 2018; KARSILI et al, 2018; BONNET et
al, 2013)

5.7 Presenca de DAMN em polimero de HCN sintetizado em
laboratorio.

Uma vez que a presenca de NHs em um cenério prebidtico, capaz de
catalisar reaces com HCN e produzir a DAMN, ainda é algo em aberto, neste
topico sera comentado sucintamente um artigo que trata sobre a presenca da
molécula DAMN em um polimero de HCN formado em laboratério. A questao final,
que realmente importa é: a molécula de DAMN pode realmente ser produzida a
partir de uma rota sintética de polimerizacdo do HCN, em condi¢des proximas ao
natural? Como resposta, Bonnet e colaboradores, realizaram analises de
estruturas moleculares presentes em um polimero de HCN, o qual foi sintetizado
a partir de uma mistura de HCN com 10% de amonia, selado em um frasco e
guardado em temperatura ambiente por 51 dias (BONNET et al, 2013). Apés este
tempo, o polimero resultante, com uma coloracdo preta, foi submetido a anélise
por infravermelho e espectro de massas para elucidacao estrutural das moléculas
presentes (em tempo, os pesquisadores ressaltaram a dificuldade em se trabalhar
com polimeros de HCN, por conta da heterogeneidade das amostras). De acordo
com os resultados obtidos, o pico observado no espectro de massas (m/z=109)
foi relacionado a uma estrutura de um tetramero de HCN (Figura 35). A
interpretacdo dos autores acerca deste pico foi que indicaria a0 menos trés
estruturas moleculares distintas. Concluem que nenhum desses trés isdbmeros se
encontram em quantidades significativas, uma vez que seus padrbes de
fragmentacao ndo correspondem ao espectro do polimero de HCN, e ressaltam a

possibilidade de varios isbmeros estarem presentes, pois o polimero de HCN néo
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€ de fato isomericamente puro. Nesse contexto, o pico m/z=109 poderia ser uma
combinacdo de varios padrbes de fragmentacdo, podendo tdo somente ser
afirmado que o DAMN néo é a molécula mais abundante no polimero de HCN (se
de fato houver). A conclusdo do trabalho é que néo é possivel confirmar
taxativamente a producao de moléculas de DAMN em uma rota de polimerizacéo
do HCN, em condi¢cbes proximas as condicbes ambientes, o que insere algum
grau de inseguranca nas propostas tradicionais de rotas de sintese dos blocos

fundamentais a vida baseadas em HCN.

A

miz=109

Figura 35: Possiveis estruturas que pode representar o pico m/z=109 proposto por Bonnet
et al. As cores representam uma possivel faixa de concentracao das moléculas.
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6. CONCLUSAO

Vimos no decorrer deste trabalho que a quimica teérica computacional se
mostrou uma boa ferramenta no estudo de espontaneidade de rotas reacionais.
Sobre o estudo da polimerizacdo do HCN para a formacdo de DAMN, uma
molécula necesséaria a producao dos blocos fundamentais da vida, notamos a
necessidade de condi¢bes muito especiais para que essa rota possa ter ocorrido
em uma atmosfera terrestre. Uma destas condi¢Bes é a presenca da molécula de
HNC, proposta originalmente neste trabalho, pois tornaria a formacao das etapas
iniciais, como a formacéao do dimero de HCN, espontanea. Contudo, o HNC possui
uma alta instabilidade, ndo sendo encontrado no planeta Terra, a ndo ser em
cometas e corpos celestes muito frios ou mesmo no vacuo interestelar. Outra
condicdo é a necessidade de temperaturas muito baixas, capazes de favorecer a

formacdo dos compostos intermediarios necessarios a formacao final da DAMN.

Os resultados indicam que, em ambiente terrestre com alta atividade
vulcanica, altas temperaturas, atmosfera oxidante, como €é imaginado as
condicBes da Terra primitiva, ndo ha possibilidade da polimerizacdo do HCN
avancar para etapas posteriores, e nao favorecem essa rota como sendo algo que
naturalmente tenha ocorrido. A Terra, em um cenario prebidtico, deveria ser muito
fria, com grandes quantidades de HCN em sua atmosfera, bombardeada por
radiacfes altamente ionizantes para obtencdo do HNC (o qual por um mecanismo
desconhecido permaneceria estavel para dar seguimento a rota cianica). Somente
na presenca destas condicdes € que o composto DAMN poderia ser formado na

atmosfera terrestre.

Por outro lado, percebeu-se que em fase aquosa, as etapas reacionais para
a formacdo da molécula DAMN mostraram-se espontaneas somente para o
método B3LYP/6-31G e B3LYP/6-31+G (d,p), os demais métodos computacionais
nao mostraram espontaneidade para a reacdo HCN + HCN — Dimero, etapa
inicial do sistema reacional. Um mecanismo viavel para a formac¢éo do Dimero em

meio aquoso é considerar a reacdo entre os ions CN" e H* com a molécula de
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HCN, mas que também encontra dificuldades, pois, seria necessarias grandes
guantidades, como lagos ou mesmo oceanos, de HCN, as quais estariam sujeitas
a radiacdo deletéria proveniente do Sol. Propor que o HNC seja fator primordial
para a reacao em solucdo nao é convincente e nem quimicamente possivel, posto
gue é altamente instavel. Uma outra dificuldade esta relacionada ao alto valor
encontrado das barreiras energéticas de transicdo das reacdes em fase gasosa.
No entanto, em meio aquoso a maioria dos valores de energia s&o menores, 0
que indicaria um ambiente mais favoravel, desde que as consideragfes anteriores

fossem aceitaveis.

A dependéncia de temperaturas baixissimas, revelado nos calculos, aponta
gue o meio mais favoravel e espontaneo para a producéo das moléculas simples
necessarias ao surgimento da vida, se encontra fora da Terra e ndo em nosso
planeta. E possivel imaginar um cenario em que as moléculas sintetizadas em um
ambiente extraterrestre poderiam ser inseridas aqui através de meteoritos, como
sugere a teoria da panspermia. No entanto, para tal ser possivel, as moléculas
nao poderiam sofrer nenhuma alteracdo estrutural ou decomposicdo durante o
caminho até a Terra, e consequente reentrada, ou seja, radiagcdes césmicas, atrito
do meteorito com a atmosfera do planeta e seu impacto ndo poderiam alterar os
compostos sintetizados no espaco. Sado muitas condicionantes, e pouquissimas

evidéncias. Dificil de se aceitar.

Uma conclusdo geral deste trabalho diz respeito as rotas reacionais
propostas na literatura — como propostas sdo todas validas. A grande maioria
delas sao baseadas em suposi¢des dentro de um discurso naturalista, e ndo em
evidéncias claras submetidas as leis da fisica e da quimica. Sao factiveis apenas
dentro de condigbes estritas e irreais, mas quando submetidas a uma analise
minuciosa, se mostram impossiveis. E o caso da polimerizacdo do HCN, uma rota
tradicional no campo da evolucdo quimica, mas cuja etapa inicial de formacéo do
dimero se revela termodinamicamente impossivel. Ora, se a primeira reacédo nao

ocorre, todas as demais reacdes em sequéncia ndo ocorrerdo. Defender algo
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apesar das evidéncias em contrario ndo é proprio da ciéncia, mas uma questao

de fé irracional e ideologia.

Este trabalho € o inicio de pesquisas sobre o tema acerca da origem da
vida a partir de reacbes quimicas. Algumas dificuldades apresentadas neste
trabalho seréo investigadas de maneira mais acurada em pesquisas futuras, como
alguns mecanismos de reacdes e a influéncia pH nas reacbes meio aquoso.
Futuramente, também, serdo investigadas as formacdes dos acucares e fosfatos,
assim como outras rotas reacionais que levam para a formacdo das bases
nucleicas. Todas essas investigacdes convergem para um estudo amplo, que sera
realizado, da formacédo de nucleotideos e de sequéncias simples de RNA e DNA
em um ambiente prebiotico, a fim de testar a veracidade da teoria do RNA World

do ponto de vista tedrico, e quem sabe com uma juncéo experimental.

Por fim, a origem da vida na Terra, a partir de uma quimica de moléculas
simples, apesar de tentador, esconde uma gama de consideracdes que tém de
ser feitas para que as rea¢Bes ocorram, cada uma apresentando dificuldades
crescentes em uma cadeia de eventos aleatorios. Ora, o ambiente, 0s
constituintes moleculares e as condicfes energéticas devem se apresentar em
total harmonia para propiciar o surgimento da maior criacdo do universo — a vida.
E isso, no meu entendimento, deixa transparecer algo 6bvio: a vida néo é fruto de

um acidente quimico.
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CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DAS MOLECULAS OTIMIZADAS

1. HCN

Figura 41: Geometria enumerada e otimizada da molécula de HCN.

Tabela 21: Distancias (A) e angulos de ligagdo da molécula de HCN otimizada.

Distancia | B3LYP/6- | B3LYP/6- | B3LYP/6- | B3LYP/6- | M06-2x/6- | M06-2x/6-
31G 31+G (d,p) | 311G 311+G 311G 311+G(d,p)
(d,p)
H1-C2 1,07 1.07 1,06 1,07 1,06 1,07
C2-N3 1,17 1,16 1,16 1,15 1,15 1,15
Angulo
H1-N2-C3 180° 180° 180° 180° 180° 180°

2. HNC singleto

Figura 42: Geometria enumerada e otimizada da molécula de HNC singleto.

Tabela 22: Distancias (A) e angulos de ligagdo da molécula de HNC singleto otimizada.

Distancia | B3LYP/6- | B3LYP/6- | B3LYP/6- | B3LYP/6- | M06-2x/6- | M06-2x/6-
31G 31+G (d,p) | 311G 311+G 311G 311+G(d,p)
(d,p)
H1-N2 1,00 1,00 1,00 1,00 0,99 1,00
N2-C3 1,19 1,18 1,18 1,17 1,17 1,17
Angulo
H1-N2-C3 | 180° 180° 180° 180° 180° 180°




3. HNC tripleto
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Figura 43: Geometria otimizada e enumerada da molécula de HNC tripleto.

Tabela 23: Distancias (A) e angulos de ligacdo da molécula de HNC tripleto otimizada.

Distancia B3LYP/6- | B3LYP/6- | B3LYP/6- | B3LYP/6- | M06-2x/6- | M06-2x/6-
31G 31+G (d,p) | 311G 311+G 311G 311+G(d,p)
(d,p)

H1-N2 1,00 1,00 0,99 0,99 0,99 0,99

N2-C3 1,23 1,22 1,23 1,22 1,23 1,21
Angulo

H1-N2-C3 180° 180° 180° 180° 180° 180°

4. Dimero

Tabela 24: Distancias (A) e angulos de ligagcdo da molécula Dimero otimizada.

Figura 44: Geometria otimizada e enumerada da molécula Dimero

Distancia B3LYP/6- B3LYP/6- B3LYP/6- B3LYP/6- MO06-2x/6- MO06-2x/6-
31G 31+G (d,p) | 311G 311+G 311G 311+G(d,p)
(d.p)
H3-N1 1,03 1,03 1,03 1,02 1,03 1,02
N1-C5 1,29 1,27 1,28 1,27 1,28 1,26
C5-H4 1,09 1,09 1,08 1,09 1,08 1,09
C5-Cé 1,44 1,45 1,44 1,45 1,45 1,46
C6-N2 1,17 1,16 1,17 1,15 1,16 1,15
Angulo
N1-C5-C6 126,19° 125,25° 126,10° 125,22° 125,54° 124,47°
C5-C6-N2 178,82° 179,81° 179,07° 179,81° 179,11° 179,67°




5. Trimero

Tabela 25: Distancias (A) e &ngulos de ligacdo da molécula Timero otimizada.
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Figura 45: Geometria otimizada e enumerada da molécula Trimero.

Distancia B3LYP/6- B3LYP/6- B3LYP/6- B3LYP/6- MO06-2x/6- | M06-2x/6-
31G 314G (d,p) | 311G 311+G 311G 311+G(d,p)
(d.,p)
H4-C5 1,10 1,10 1,09 1,10 1,09 1,09
C5-Cé 1,49 1,49 1,49 1,48 1,49 1,48
C6-N2 1,17 1,16 1,16 1,15 1,16 1,15
C5-C7 1,48 1,48 1,48 1,47 1,47 1,47
C7-N9 1,17 1,16 1,16 1,15 1,16 1,15
C5-N1 1,45 1,46 1,46 1,46 1,45 1,45
N1-H3 1,00 1,02 1,01 1,01 1,01 1,01
N1-H8 1,01 1,07 1,01 1,01 1,01 1,01
Angulo
N1-C5-C6 114,59° 114,97° 114,45° 114,83° 114,46° 114,73°
C5-C6-N2 175,41° 175,80° 175,75° 176,15° 176,52° 176,58°
C6-C5-C7 109,97° 109,68° 110,28° 109,85° 109,72° 109,23°
C5-C7-N9 178,68° 179,79° 178,70° 179,71° 178,80° 179,62°
C7-C5-N1 110,61° 110,19° 110,46° 110,17° 110,37° 109,71°
H1-C5-C6 107,02° 106,87° 107,01° 106,92° 107,14° 107,13°
H1-C5-C7 107,15° 106,89° 106,91° 106,83° 106,93° 107,03°
H1-C5-N1 107,47° 107,87° 107,36° 107,88° 107,86° 108,50°




6. Polimero E1

Figura 46: Geometria otimizada e enumerada do polimero E1.

Tabela 26: Distancias (A) e angulos de ligacdo do polimero E1 otimizada.
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Distancia | B3LYP/6- | B3LYP/6- | B3LYP/6- | B3LYP/6- | M06-2x/6- | M06-2x/6-
31G 31+G (d.p) | 311G 311+G 311G 311+G(d,p)
(d.p)
H9-C4 1,10 1,10 1,09 1,09 1,09 1,09
C4-C5 1,47 1,47 1,47 1,47 1,47 1,47
C5-N2 1,17 1,16 1,16 1,15 1,16 1,15
C4-N1 1,44 1,46 1,45 1,46 1,44 1,45
N1-H7 1,01 1,01 1,01 1,01 1,01 1,01
N1-H3 1,01 1,02 1,00 1,01 1,00 1,01
C4-Cé 1,54 1,54 1,54 1,54 1,53 1,53
C6-C10 1,45 1,46 1,44 1,45 1,45 1,46
C10-N12 1,17 1,16 1,17 1,15 1,16 1,15
C6-N8 1,28 1,27 1,28 1,27 1,27 1,26
N8-H11 1,03 1,02 1,03 1,02 1,02 1,02
Angulo
N1-C4-C5 110,82° 110,10° 110,73° 110,19° 110,39° 109,70°
C4-C5-N2 179,00° 178,60° 179,41 110,14° 178,86° 178,28°
C5-C4-Cé 110,37° 110,05° 110,76° 114,46° 109,57° 109,06°
C6-C4-N1 113,28° 114,69° 113,52° 114,46° 113,56° 114,36°
H9-C4-C5 108,26° 107,85° 108,00° 107,81° 108,22° 108,16°
H9-C4-C6 104,39° 105,01 104,31° 105,05° 104,97° 105,78°
H9-C4-N1 10942° 108,81° 109,16° 108,85° 109,87° 109,55°
C4-C6-N8 118,58° 119,42° 118,44° 119,54° 119,39° 120,47°
C4-C6-C10 116,02° 116,45° 116,36° 116,34° 115,07° 115,11°
C6-C10- 179,27° 179,08° 179,51° 179,15° 179,22° 178,84°

C12




7. cis-DAMN
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Figura 47: Geometria otimizada e enumerada da molécula cis-DAMN.

Tabela 27: Distancias (A) e angulos de ligacdo da molécula cis-DAMN otimizada.

Distancia | B3LYP/6- | B3LYP/6- | B3LYP/6- | B3LYP/6- | M06-2x/6- | M06-2x/6-
31G 31+G (d,p) | 311G 311+G 311G 311+G(d.p)
(d.p)
H3-N1 1,01 1,01 1,00 1,01 1,01 1,01
H7-N1 1,01 1,02 1,00 1,01 1,01 1,01
N1-C4 1,41 1,40 1,37 1,40 1,43 1,37
C4-C5 1,42 1,43 1,43 1,42 1,42 1,44
C5-N2 1,18 1,16 1,17 1,16 1,16 1,15
C4-Cé 1,38 1,37 1,37 1,36 1,36 1,35
C6-N8 1,39 1,40 1,44 1,40 1,36 1,42
N8-H12 1,01 1,02 1,01 1,01 1,01 1,02
N8-H10 1,01 1,01 1,01 1,01 1,00 1,01
C6-C9 1,42 1,43 1,42 1,42 1,44 1,43
C9-N11 1,17 1,16 1,17 1,16 1,16 1,15
Angulo
N1-C4-C5 118,61° 117,83° 116,78° 117,74° 120,48° 116,37°
C4-C5-N2 176,71° 176,45° 178,47° 176,73° 176,87° 177,82°
N1-C4-C6 119,00° 120,05° 116,80° 120,18° 117,28° 122,76°
N8-C6-C4 120,60° 117,83° 121,37° 120,19° 121,97° 117,97°
N8-C6-C9 117,38° 117,83° 116,78° 117,75° 116,78° 120,42°
C6-C9-N11 178,04° 176,45° 178,47° 176,72° 178,94° 176,34°
Angulo
diedro
N1-C4-C6- -3,18° 1,96° 0,01° 1,92° 0,01° 2,47°
N8
C5-C4-C6- -5,65° -5,97° 0,01° -5,45° 0,01° -0,65°
9




8. trans-DAMN
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Figura 48: Geometria otimizada e enumerada da molécula trans-DAMN.

Tabela 28: Distancias (A) e angulos de ligagdo da molécula trans-DAMN otimizada.

Distancia B3LYP/6- B3LYP/6- B3LYP/6- B3LYP/6- MO06-2x/6- | M06-2x/6-
31G 31+G (d,p) | 311G 311+G 311G 311+G(d,p)
(d.,p)
H3-N1 1,00 101 1,00 1,01 1,00 1,01
H7-N1 1,01 1,01 1,00 1,01 1,00 1,01
N1-C4 1,39 1,40 1,39 1,40 1,39 1,39
C4-C5 1,42 1,43 1,42 1,42 1,43 1,43
C5-N2 1,18 1,16 1,17 1,16 1,16 1,15
C4-Cé 1,38 1,37 1,37 1,37 1,36 1,36
C6-N8 1,39 1,40 1,39 1,40 1,39 1,39
N8-H12 1,01 1,01 1,00 1,01 1,00 1,01
N8-H10 1,00 1,01 1,00 1,01 1,00 1,01
C6-C9 1,42 1,43 1,42 1,42 1,43 1,43
C9-N11 1,18 1,16 1,17 1,16 1,16 1,15
Angulo
N1-C4-C5 | 116,90° 116,45° 116,68° 116,37° 117,05° 116,51°
C4-C5-N2 178,28° 177,97° 178,59° 178,19° 178,36° 177,73°
N1-C4-C6 | 124,19° 125,35° 124,20° 125,38° 124,48° 126,00°
N8-C6-C4 124,19° 125,36° 124,21° 125,38° 124,69° 126,00°
N8-C6-C9 116,90° 116,44° 116,67° 116,37° 116,73° 116,49°
C6-C9-N11 178,28° 177,98° 178,60° 178,20° 178,84° 177,74°
Angulo
diedro
N1-C4-C6- 173,10° 179,98° 170,15°° 179,98° 170,27° 179,98°
N8
C5-C4-C6- 177,10° 179,99° 175,79° 179,99° 176,21° 179,99°

C9
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CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DAS GEOMETRIAS DOS ESTADOS DE
TRANSICAO (TS) E RESULTADOS DE FREQUENCIA PARA VALIDACAO
DAS ESTRUTURAS OBTIDAS PELO METODO B3LYP/6-31G

1. TS formacgéo do Dimero

Tabela 29: Distancias (A) e angulos de ligacdo do TS da formac&o do Dimero.

Distancia B3LYP/6-
31G

H3-N1 1,02
N1-C5 1,23
C5-Ce 1,37
C6-N2 1,22
H4-C6 1,33
H4-C5 1,54
Angulo

H3-N1-C5 122,93°

N1-C5-C6 167,62°

C5-C6-N2 160,71°

@ G1:M1:V1 - Display Vibrations

Active Data: | Data D |..

lsotopologue: 0

Jd

9

Figura 49: Geometriado TS da formag¢&o do Dimero.

Mode #

= T N A G

[ ]

3
10
M
12

Freq

2577
32242
652.26
77a.23
335,67
846.11
3743
1611.33
132265
2093.241
3475.47

Infrared

242733
g.5546
7.2563

30.1328

12259770
202.0057
47304
1332316
121.5068
1015231
38.2007

Figura 50: Resultados de frequéncia do TS da formagao do

Dimero.
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2. TS formacéao do Trimero

Tabela 30: Distancias (A) e angulos de ligacdo do TS da formac&o do Trimero.

Distancia B3LYP/6-31G
H8-N1 1,04
N1-C5 1,51
C5-C6 1,46
C6-N2 1,17
C5-C7 1,50
C7-N9 1,23
C7-H3 1,18
H3-N1 2,12
C5-H4 1,10
Angulo
H8-N1-C5 107,85°
N1-C5-C6 111,18°
C5-C6-N2 178,49°
N1-C5-C7 100,94° Figura 52: Geometriado TS da formacéo da
C5-C7-N9 139,50° molécula Trimero.
N1-C5-H4 110,65°

@ G1:M1:VT - Display Vibrations

Active Data: | Data 0 |-

|sotopologue: 0

Mode #

=] N e Lo R

==

9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21

Freq

Infrared
63219 1609630
13435 59755
22650 27935
254 20 56380
35517 33622
519.75 59915
55148 0.8914
665.26 70281
82134 49547
500.45 17.0425
5577 15222
%6710 215258
108060 18.8615
122250 455186
1266.23 127650
137275 205122
1856.79 31.8430
2246 07 483452
232238 1.1351
2581.06 72898
334234 15.4062

Figura 51: Resultados de frequéncia do TS da formacao da

molécula Trimero.



3. TS daformacao do polimero E1

Tabela 31: Distancias (A) e angulos de ligacdo do TS da formacéo do polimero E1.
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Distancia B3LYP/6-31G
H9-C4 1,10
C4-N1 1,44
N1-H7 1,01
N1-H3 1,01
C4-C5 1,47
C5-N2 1,17
C4-C6 1,54
C6-N8 1,30
C6-C10 1,60
C10-N12 1,17
N8-H11 1,23
C10-H11 1,38
Angulo
H9-C4-N1 109,39° . . N
N9-C4-C5 108,26° Flgura,54. Geometriado TS da formagéo
do polimero E1.
C4-C5-N2 179,00°
H9-C4-C6 104,41°
C4-C6-N8 127,92°
C4-C6-C10 114,47°
C6-C10-N12 178,26°
C5-N8-H11 55,91°
E G1:M1:V1 - Display Vibrations
Active Data: w | lsotopologue: O
Mode # Freq Infrared Mode # Freq Infrared
1 -1213.25 109.2398 16 201.65 65,4226
2 -1050.05 61.2147 17 285.00 64.0012
3 52.76 16145 13 595.40 30,6039
4 57.80 24738 19 1127 24 42 426
5 17391 5.5037 20 1187.58 6.4237
6 190.54 5.2995 21 1255.52 159.8184
7 25336 679535 22 138216 8.0720
g 258.60 15.8425 2 162162 61.3456
9 271.94 852182 24 1650.84 44 0304
10 31768 2771165 25 22124593 39.4525
1 37812 62110 26 21077 0.2596
12 47754 33647 27 2653.52 353213
13 596.66 44245 28 307874 1.1855
14 611.35 128.5517 29 361257 252376
15 705.26 222885 30 374329 26.5585

Figura 53: Resultados de frequéncia do TS da formac&o do polimero E1.
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4. TS da formacao de cis-DAMN com a molécula de HNC

Tabela 32: Distancias (A) e angulos de ligagdo do TS da formac&o da molécula cis-DAMN
em presenca de HNC.

Distancia B3LYP/6-31G
H4-C13 1,29
C13-N14 1,20
N14-H15 1,04
H15-N3 1,94
N3-H5 1,03
N3-C2 1,32
C2-C10 1,44
C10-N12 1,17
c2-Cc1 1,46
C1-C9 1,44
C9-N11 1,17
C1-N6 1,40
N6-H8 1,00
N6-H7 1,01
C1-H4 1,51
Angulo
H4-C13-N14 121,61°
C13-N14-H15 134,99°
N3-C2-C1 118,05°
N3-C2-C10 123,02°
C2-C10-N12 176,30°
N6-C1-C2 115,29°
N6-C1-C9 116,99°
C1-C9-C11 176,19°
Angulo Diedro
C9-C1-C2-C10 -17,55°
N6-C1-C2-N3 21,01° Figura 56: Geometria do TS da formacédo da

molécula cis-DAMN em presenc¢a de HNC.
@ GEM1:Y1 - Display Vibrations

Active Data: | Data 0 |+| Isotopologue: O

Mode # Freq Infrared Mode # Freq Infrared
21 83367 162.1199
2 55.01 11.1530 22 941.50 4351618
3 6969 65210 23 101163 33.8100
4 89.99 1.1374 24 1166.77 285904
5 111.83 1.8070 25 1185.89 86.3105
& 180.06 11.4414 26 1256.80 43,5863
7 20313 1.0633 ke 135357 31.0050
8 23536 71.2302 28 1467.05 11.3596
9 241 14.0082 29 1576.93 270170
0 270.52 74812 0 1687.06 636812
1 493 18.8363 £ 1708.14 109.9067
12 36360 12 6057 32 1964 62 535 661
13 44883 13.8255 33 216277 664595
14 47975 164.3855 M 230095 17781
15 507.53 835614 35 230599 17898
16 BE5.78 141362 36 2824 58 370 4354
7 648 36 120618 7 356730 19.1062
18 67768 113252 38 361049 118.4682
19 T09.41 60.09%6 39 370328 289124
20 767.00 359327

Figura 55: Resultados de frequéncia do TS da formacdo da molécula cis-DAMN em presenca de HNC
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5.TS da formacé&o de cis-DAMN em presenca de HCN

Tabela 33: Distancias (A) e angulos de ligacéo do TS da formac&o da molécula de cis-DAMN
em presenca de HCN.

Distancia B3LYP/6-31G
H4-C13 1,71
C13-N15 1,18
C13-H14 1,84
H14-N3 1,06
N3-H5 1,01
N3-C2 1,31
C2-C10 1,42
C10-N12 1,17
C2-C1 1,50
C1-C9 1,46
C9-N11 1,17
C1-N6 1,44
N6-H8 1,01
N6-H7 1,01
C1l-H4 1,20
Angulo
H4-C13-N15 14710°
N15-C13-C14 142,50°
N3-C2-C1 114,76°
N3-C2-C10 121,08°
C2-C10-N12 177,70°
N6-C1-C2 113,18°
N6-C1-C9 116,29°
C1-C9-Cl11 176,61°
Angulo Diedro _ _ .
C9-C1-C2-C10 5.63° Figura 57: Geometria do TS da formac&o da
N6-C1-C2-N3 55,78° molécula de cis-DAMN em presenca de HCN.

E G7:M1:V1 - Display Vikrations

Active Data: |Data 0 |..| Isotopologue: 0

Mode # Freq Infrared Mode # Freq Infrared
21 826.15 1321155
2 5874 10.4581 22 933.03 203.0638
3 66.24 41120 23 57358 375.9544
4 51.10 7.0445 24 1145.02 147.8738
5 136.81 5.3025 25 122211 71.3104
B 159.01 6.8824 26 1261.93 184 2925
7 20015 31887 27 1404 .45 42 5828
8 23611 5.9531 28 1405.36 17.3465
9 254 52 57.0631 29 157211 864454
10 27310 55331 0 1668.17 277.1862
1 313.06 11.8091 £) 1708.82 883522
12 35587 54728 32 171811 83.9626
13 485 46 63.2760 3 216857 151373
14 46791 40.8656 M 2253.02 101318
15 506.24 1347109 35 2302.82 116748
16 559.26 5.8746 36 2736.05 453.9635
17 640.74 35.8732 7 3600.27 45,6491
18 683.46 30.0291 38 3607.55 114.3374
15 740.79 542150 9 372419 35.0501
20 756.19 19.3722

Figura 58: Resultados de frequéncia do TS da formac¢ao da molécula de cis-DAMN em
presenca de HCN.
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6. TS da formacao da molécula cis-DAMN em presenca de NHs

Tabela 34: Distancias (A) e angulos de ligagdo do TS da formac&o de cis-DAMN em
presenca de NHs.

Distancia B3LYP/6-
31G
H15-N13 1,01
H14-N13 1,01
H16-N13 1,02
H9-N13 1,25
H9-C4 1,47
C4-C5 1,42
C5-N2 1,18
C4-N1 1,47
N1-H3 1,01
N1-H7 1,02
C4-C6 1,45
C6-N8 1,32
N8-H11 1,02
C6-C10 1,44
C10-C12 1,17
Angulo
C4-C5-N2 175,27°
C5-C4-N1 116,90°
C5-C4-C6 120,92°
C4-C6-N8 118,17°
N8-C6-C10 118,73° Figura 60: Geometria enumerada do TS da
C6-C10-N12 176,03° formac&o da molécula de cis-DAMN em presenca
Angulo Diedro de NHa.
C10-C6-C4-C5 -16,60°
N8-C6-C4-N1 21,29°

@ G5:MT:V1 - Display Vibrations

Active Data: | Datal |+ | Isotopologue: O

Mode # Freq Infrared Mode # Freq Infrared

1 22 899.26 536.3257
2 62.16 23054 23 102468 3486910
3 8178 5.317 24 1132.35 55.2368
4 115.61 6.0735 25 1204.63 56.1616
5 12368 0.7754 26 1278.57 5646330
6 181.92 46.3675 27 1350.52 35.7272
7 208.54 18.1180 28 1409.42 16.6181
8 257.05 42 3267 29 1576.21 229.0036
] 271.13 88.7802 0 1611.14 87.0206
10 330.82 8952428 £) 1650.22 75.2231
1 36768 5.6720 iz 1660.23 £0.3320
12 453.47 6.1468 33 1715.62 73872
13 471.13 3.8548 M 1724 89 41.8360
14 510.26 5.7473 35 2268 67 59.9339
15 546.31 23.8754 36 228753 7.3460
16 581.48 15181 37 3419 62 14 4665
17 645.12 5.5598 38 3459.97 43153
18 670.28 222457 39 T2 T4 43377
19 700.00 5.8674 40 3572 59 TATTR2
20 757.19 57.8148 41 3625.18 117417
21 835.48 48.3126 42 364475 455392

Figura 59: Resultados de frequéncia do TS da formag¢do da molécula de cis-DAMN em
presenca de NHs.
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7. TS da formacéao de trans-DAMN em presenca de HCN

Tabela 35: Distancias (A) e angulos de ligagdo do TS da formac&o da molécula de trans-
DAMN em presenca de HCN.

Distancia B3LYP/6-
31G
C13-N15 1,18
C13-H4 1,60
H4-C1 1,24
C1-N6 1,43
N6-H7 1,01
N6-H8 1,01
C1-C9 1,46
C9-C11 1,17
C1-C2 1,49
C2-C10 1,43
C10-C12 1,17
C2-N3 1,32
N3-H5 1,01
N3-H14 1,06
H14-C13 1,81
Angulo
N6-C1-C9 115,91°
C1-C9-C11 177,76°
N6-C1-C2 112,42°
N3-C2-C1 116,99°
N3-C2-C10 121,24°
C2-C10-N12 176,35° Figura 61: Geometria do TS da formagdo da
Angulo Diedro molécula de trans-DAMN em presenc¢a de HCN.
C10-C2-C1-C9 -112,65°
N3-C2-C1-N6 -150,07°

@ GT:M1VT - Display Vibrations

Active Data: |Data0 |«.| Isctopologue: 0

Mode # Freg Irfrared Mode # Freg Irfrared
2 826,15 1321159
2 5874 10.4581 22 535.02 201.0638
3 6.84 41120 23 578.58 3759544
4 51.10 7.0449 24 1145.02 147.8788
5 136.81 5.3025 25 12221 71.3104
6 159.01 6.8824 26 1261.93 184 2925
7 20015 31887 27 1404 .46 425828
] 23611 5.9931 28 1405.36 17.3465
9 254 52 57.0631 23 157211 86.4494
0 27310 5.5391 0 1668.17 277.1862
1 313.06 11.8091 N 1708.82 283522
12 35587 54728 32 171611 88.9626
13 455.46 63.2760 13 2168.97 15.1379
14 46791 40 8656 M 2258.02 101918
15 506.24 1947109 5 2302.82 11.6748
16 599.26 58745 36 278605 45315635
17 64074 358752 &7 3600.27 45 6491
18 6346 30.0291 ] 3607.55 114.3374
15 740,79 54 2150 £+ ] 372419 35.0501
20 756.19 19.3722

Figura 62: Resultados de frequéncia do TS da formagdo da molécula trans-DAMN em
presenca de HCN.
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8. TS da formacéao de trans-DAMN em presenca de HNC.

Tabela 36: Distancias (A) e angulos de ligacdo do TS da formacdo de trans-DAMN em
presenca de HNC.

Distancia B3LYP/6-
31G
C13-N14 1,19
C13-H4 1,62
H4-C1 1,12
C1-N6 1,44
N6-H7 1,01
N6-H8 1,01
C1-C9 1,46
C9-N11 1,72
C1-C2 1,50
C2-C10 1,43
C10-N12 1,17
C2-N3 1,31
N3-H5 1,02
N3-H15 1,07
H15-N14 1,68
Angulo
N6-C1-C9 115,38°
C1-C9-N11 177,09°
N6-C1-C2 111,97°
N3-C2-C1 121,79°
N3-C2-C10 119,36°
C2-C10-N12 176,39° Figura 64: Geometria do TS da formacéo da molécula
Angulo Diedro de trans-DAMN em presenca de HNC.
C10-C2-C1-C9 119,76°
N3-C2-C1-N6 163,29°

@ GT:M1:V1 - Display Vibrations

Active Data: | Data 0 || Isoctopologue: O

Mode # Freq Infrared Mode # Freq Infrared
1 -370.51 1625585 21 52824 54 9757
2 5272 316236 22 574.25 215.2906
3 5148 10,6210 23 1067 59 113.0377
4 135.66 17145 24 1167.01 170.2551
5 157.37 13.6365 25 1224 86 276020
& 178.95 11.8740 26 1323.06 452 4542
7 20243 11.0520 27 135834 141.1578
8 24266 353558 28 1420.09 37.5680
5 26239 56.9775 23 157354 70.2660
10 279.37 1.0788 30 1652.15 3766146
1 32651 157779 K)| 171520 28.1481
12 358.75 6.9550 32 174213 141.4469
13 469 64 75513 i3 207851 52057
14 47847 46,1159 M 2302.06 13.6558
15 5342 24597865 35 2305.83 6.0755
16 605.27 10.8374 36 268015 4555403
17 62255 13.5727 7 3586 52 109.0704
18 688.99 1.0288 8 3590.34 27.0041
15 76416 64409 33 37244 31 5489
20 79713 29018

Figura 63: Resultados de frequéncia do TS da formacé&o de trans-DAMN em presenca de HNC.
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9. TS daformacéao de trans-DAMN em presenca de NH3

Tabela 37: Distancias (A) e angulos de ligagdo do TS da formac&o de trans-DAMN em
presenca de NHs.

Distancia B3LYP/6-
31G
H15-N13 1,05
H14-N13 1,02
H16-N13 1,02
H9-N13 1,23
H9-C4 1,55
C4-C5 1,44
C5-N2 1,18
C4-N1 1,43
N1-H3 1,01
N1-H7 1,01
C4-C5 1,47
C5-N8 1,31
N8-H11 1,02
C5-C10 1,45
C10-C12 1,17
Angulo
C4-C5-N2 174,83°
C5-C4-N1 117,03°
C5-C4-C6 116,31°
C4-C6-N8 121,39°
N8-C6-C10 121,40°
C6-C10-N12 174,84°
Angulo Diedro
C10-C6-C4-C5 136,44° Figura 65: Geometria do TS da formacdo da
N8-C6-C4-N1 168,02° molécula trans-DAMN em presenca de NHs.

E G2:M1:V1 - Display Vibrations

Active Data: | Data 0 || Isctopologue: O

Mode & Freq Infrared Mode & Freq Infrared

1 ! 22 869.57 361.4088
2 60.50 36700 23 587.20 815429
3 102.06 157797 24 1171.04 88.1850
4 138.23 6.9952 25 1158.38 11.7684
5 17115 53244 26 1253.56 27.3594
& 21677 13.750% 7 134069 656.2651
7 259.08 27.8768 28 1386.81 123.5085
8 284.09 453335 23 1572.50 131.7364
9 313.55 25.541 30 1630.31 64.5235
10 33519 126.1452 K} 1665.74 254441
1 356.99 49.3870 32 1713.89 332770
12 407.87 26.5822 33 173466 442130
13 46272 204 4819 34 1789.23 27.3400
14 48528 355010 35 224323 85.2281
15 503.45 16.9839 36 225073 0.7269
16 556.40 41353 7 3045.04 368.0407
17 62146 43322 38 N3 5.5268
18 645.23 204335 39 3530.10 £0.3336
15 721.96 13.8485 40 3568.05 112415
20 740.73 55.0152 41 3627 67 35.4935
21 836.57 61.0289 42 3636.38 10.2703

Figura 66: Resultados de frequéncia do TS da formacao da molécula trans-DAMN em
presenca da molécula de NHs.



151

Anexo Il

RESULTADOS DE RMSD E DISTANCIAS MEDIAS DAS MOLECULAS
PARTICIPANTES DAS ETAPAS REACIONAIS PARA A FORMACAO DA
MOLECULA DE DAMN, OBTIDAS VIA DINAMICA MOLECULAR
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Figura 67: (a) Variagdo dos angulos H-C-N durante o tempo de simulagao. (b) RMSD da estrutura da molécula de
HCN em meio aquoso. (c) Variacdo das distancias C-N durante o tempo de simulacao. (d) Geometria média da
molécula de HCN durante o tempo de simulacdo por Dindmica Molecular. (e) Distribui¢cédo radial das moléculas

de H>O ao redor da molécula de HCN.
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Angle H-N-C Distance N-C
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Figura 68: (a) Variacdo dos angulos H-C-N durante o tempo de simulacéo. (b) RMSD da estrutura da
molécula de HCN em meio aquoso. (c) Variacdo das distancias N-C durante o tempo de simulacédo. (d)

Geometria média da molécula de HNC durante o tempo de simulagcdo por Dindmica Molecular. (e)
Distribui¢céo radial das moléculas de H>O ao redor da molécula de HCN.
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Figura 69: (a) Variacdo do angulo diedro da molécula Dimero durante o tempo de simulagéo. (b) RMSD da estrutura da
molécula Dimero em meio aquoso. (c) Variacdo das distancias N1-C1 e N2-C2 durante o tempo de simulacéo. (d)
Geometria média da molécula Dimero durante o tempo de simulacdo por Dinamica Molecular. (e) Distribuicdo radial das

moléculas de H,O ao redor da molécula Dimero.



154

Freguency distribution for the dihedral angle - trimer T
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Figura 70: (a) Distribuicdo da frequéncia dos angulos diedros N1-C1-C2-C3 (em azul) e N1-C1-C2-N3 (em vermelho) da
molécula Trimero. (b) RMSD da estrutura da molécula Trimero em meio aquoso. (¢) Variagdo da distancia N1-c1 (em
preto) e N3-C2 (em vermelho) durante o tempo de simulagado. (d) Geometria média da molécula Trimero durante o tempo
de simulagao por Dinadmica Molecular. (e) Distribuigcdo radial das moléculas de H,O ao redor da molécula Trimero.
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(%)

Frequency distribution for the dihedral angle - E1 Distances - E1
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Figura 71: (a) Distribuicao da frequéncia dos angulos diedros do polimero E1 durante o tempo de simulagéo. (b)
RMSD da estrutura do polimero E1 em meio aquoso. (c) Variagdo das distancias C1-C3, N1-C1, N2-C2, N3-C3 e N4-
C4 durante o tempo de simulacédo. (d) Geometria média do polimero E1 durante o tempo de simulagédo por Dinamica
Molecular. (e) Distribuicéo radial das moléculas de H>O ao redor do polimero E1.
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Figura 72: Angulo diedro entre os &tomos (em vermelho) durante o tempo de simulag&o do polimero E1.
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Frequency distribution for the dihedral angle - cis-DAMN
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Distances - cis-DAMN
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Figura 73: (a) Distribuicdo da frequéncia do angulo diedro da molécula cis-DAMN. (b) RMSD da estrutura da molécula
cis-DAMN em meio aquoso. (c) Variagcdo das distadncias C1-C3, N1-C1, N2-C2, N3-C3 e N4-C4 da molécula cis-DAMN
durante o tempo de simulagéo. (d) Geometria média da molécula de cis-DAMN durante o tempo de simulacéo por
Dindmica Molecular. (e) Distribuic&o radial das moléculas de H.O ao redor da molécula cis-DAMN.
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dihedral angle - Cis-DAMN
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Figura 74: Angulo diedro entre os &tomos (em vermelho) durante o tempo de simulagio da molécula cis-DAMN.
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Frequency distribution for the dihedral angle - trans-DAMN Distances - trans-DAMN
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Figura 75: (a) Distribuicdo da frequéncia dos angulos diedros da molécula trans-DAMN. (b) RMSD da estrutura da
molécula trans-DAMN em meio aquoso. (¢) Variagdo das distancias C1-C3, N1-C1, N2-C2, N3-C3 e N4-C4 durante o
tempo de simulagao. (d) Geometria média da molécula de trans-DAMN durante o tempo de simulag¢do por Dinédmica

Molecular. (e) Distribuicéo radial das moléculas de H>O ao redor da molécula trans-DAMN.
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Figura 76: Angulo diedro entre os &tomos (em vermelho) durante o tempo de simulacdo da molécula trans-DAMN.
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