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CAPITULO I

INTRODUCCION

El origen de la vida sobre la Tierra fue al parecer precedido por
un periodo de evolucién quimica, en el cual una secuencia de
acontecimientos en la Tierra primitiva llevaron, de simples compuestos
inorganicos, a moléculas organicas complejas, y eventualmente a la
materia viva. Esta idea fué expresada formalmente por primera vez en la
primera mitad del presente siglo por Alexander 1. Oparin (1924) y J. B.
S. Haldane (1929); y lo que conocemos hasta el momento sobre los
acontecimientos que posiblemente tuvieron lugar en esta etapa evolutiva
del planeta, permiten desarrollar hipétesis, confrontarlas, hacer
experimentos en el laboratorio tratando de imitar las condiciones que
probablemente hubo en la Tierra primitiva, y maravillarnos cada vez mads
del intelecto humano.

La vida en la Tierra no ha dejado de evolucionar desde que surgio,

y esta tendencia innata de la materia existente en el Universo, puede

aplicarse, desde luego, a los compuestos quimicos que precedieron y
formaron a los seres vivos.

Las condiciones fisico-quimicas existentes en la Tierra primitiva,

debieron pues, haber permitido a los atomos y moléculas entonces

presentes, una serie de interacciones que llevaron a establecer un nivel

de organizacién y complejidad de la materia mejor conocido como




“vida”. Ahora bien, para estudiar el origen de la vida no estamos
obligados a dar una definicion precisa de lo que es la vida, aunque ya la
hemos sefialado como un grado de complejidad de la materia, que si bien
este intento de definicién es muy general y se aplica a todos los grados
de complejidad de la materia en el Universo, resulta muy 1til para
nuestro proposito.

Algunas caracteristicas de la materia viva como: reproduccion,
metabolismo y mutabilidad, entre otras, hacen que cualquier otro grado
de complejidad de la materia en el Universo que no reuna tales
caracteristicas, se desvie de nuestra definicién de vida. Esto no significa,
desde luego, que no existan otras formas de vida por el momento
desconocidas e inimaginables para nosotros en algun lejano lugar del
Universo.

Ahora bien, la pregunta sobre el lugar donde la vida se originé, esta
mas que supuesto que sucedio en el planeta Tierra, el Gnico lugar, hasta
ahora, donde sabemos realmente que existe en todo su esplendor. Las
hipdtesis de la Panspermia y sus variantes (Hoyle y Wickramasinghe,
1981) han quedado practicamente desechadas, aunque no olvidadas,
debido a sus escasos fundamentos y cero evidencias. Ademas de que no
resuelven el problema del origen de la vida, sino que lo transportan a
otro lugar.

Por otro lado, no conocemos exactamente cuando y como comenzo
la vida. Los estudios sobre tales cuestiones han logrado, hasta la fecha,

solo un ligero avance, aunque no despreciable, en la bisqueda de una




solucién razonable a una de las preguntas que mas ha inquietado a la
humanidad. o

En el presente trabajo se revisard brevemente, en primer lugar, la
época en la historia de la Tierra en la que probablemente la vida
aparecid. En segundo lugar, y de forma mas extensa, los posibles
componentes atmosféricos y su evolucion en la Tierra primitiva antes del
origen de la vida, asi como su interaccion con los océanos, para analizar
luego el papel que pudieron haber tenido los formiatos en la evolucién
quimica prebidtica, es decir, como posibles moléculas precursoras en la
sintesis prebitica de compuestos organicos reducidos de interés
bioldgico. Este trabajo considera también a la radiacién ionizante como
una fuente de energia importante para la sintesis abiética. La radiacién
ionizante, y en particular la radioactividad, ha tenido un discreto lugar en
los estudios de evolucién quimica. Por otro lado, los formiatos,
derivados de una atmosfera neutra a ligeramente xleductora, y que
pudieron haber estado presentes en cantidades importantes en los
océanos primitivos, no han sido estudiados anteriormente en el contexto

de quimica prebidtica.

1.1 EL TIEMPO DISPONIBLE PARA EL ORIGEN DE LA VIDA

Los estudios sobre el origen de la vida se centran actualmente en

los acontecimientos quimicos que tuvieron lugar en un periodo de




tiempo de unos 1,000 millones de afios después de la formacion de la
Tierra hace 4,600 millones de afios (Gaffey, 1997). Este periodo de
evolucidon quimica prebidtica fué suficiente para la aparicién de unos
organismos parecidos a las cianobacterias. Incluso existe la idea de que
los procesos prebidticos en el caldo primitivo sblo necesitaron 10
millones de afios para dar origen a las cianobacterias (Lazcano y Miller,
1994).

Sin embargo, las cianobacterias, cuyos fésiles de hace 3,500
millones de afios son los mas antiguos que se conocen (Schopf, 1983;
1987), no fueron en absoluto, los primeros seres vivos sobre la Tierra
(Vega-Arreguin, 1996). Una época mas probable para el origen de la
vida podria ser hace unos 3,800 - 3,900 millones de afios, cuando
finalizaron, de acuerdo con evidencias provenientes de la luna, los
mayores impactos de planetesimales, cometas y meteoros contra la
superficie de la Tierra, cuya intensidad decliné de dos a tres drdenes de
magnitud, para alcanzar luego la actual tasa de bombardeo por parte de
material extraterrestre sobre la Tierra hace unos 3,500 millones de afios
(Chyba, 1992; Chyba y Sagan, 1992). Tales impactos debieron tener una

“influencia muy importante en la evolucién quimica y posiblemente se
encargaron de frustrar el origen de la vida durante muchos afios en el
periodo de acrecion de nuestro planeta (Maher y Stevenson, 1988; Sleep
et al, 1989). De esta manera, aunque la vida haya podido originarse
varias veces en la primera parte de la historia de la Tierra, probablemente
no sobrevivid hésta el final del periodo principal de bombardeo. Por otro

lado, los impactos quiza también representaron una fuente de moléculas




organicas e

inorganicas importantes para la quimica prebiética en la

Tierra primitiva (Chyba y Sagan, 1992). La forma en que pudieron

afectarse los procesos de evolucién quimica es muy compleja y dificil de

deducir, sin embargo, no resulta imposible ni fuera de nuestro alcance la

proposicién de modelos rigurosamente fundamentados para el estudio de

tales problemas, sin olvidar, por supuesto, que son modelos.
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Fig 1. Principales acontecimientos conocidos en la historia temprana de

la Tierra.




1.2 LA ATMOSFERA PRIMITIVA DE LA TIERRA

La composicion atmosférica en la Tierra primitiva tuvo un papel
fundamental en la evolucion quimica y las teorias actuales sobre el
origen de la vida. Las consideraciones de Oparin sobre una atmésfera
basicamente reductora, fueron retomadas por Urey (1952), quien
propusc un modelo cuantitativo en el cual los principales
componentes atmosféricos eran el H,, NH,, CH, y H,0. Urey, se basé
principalmente en la composicion quimica de la nube de gas y polvo
de la cual probablemente se formé nuestro Sistema Solar , y donde
abundaba el hidrogeno. Este modelo de composicién atmosférica se
vio fuertemente apoyado por el famoso experimento de Miller en
1953 de sintesis abidtica, donde obtuvo, en una mezcla de los gases
propuestos por Urey bajo la accion de descargas eléctricas, una gran
cantidad de compuestos organicos reducidos como aminoacidos e
hidroxiacidos, entre otros (Miller, 1953; Miller y Urey, 1959).

Sin embargo, de acuerdo con algunos modelos atmosféricos, la
atmoésfera primitiva nunca fué tan reductora como se habia propuesto,
y en la actualidad se considera que estuvo compuesta principalmente
de CO,, N, y H,O (Walker, 1977; 1985; Owen et al., 1979; Holland,
1984; Kasting, 1993). Mas recientemente, Kasting (1990) ha atribuido
mayor importancia al CO en la atmoésfera por la influencia de los
impactos. Aunque la sintesis abidtica de compuestos organicos a

partir de €stos gases, ha resultado muy ineficiente en ausencia de H, y




al usar descargas eléctricas. Lo cual muestra que la eficiencia en la
sintesis organica se incrementa en atmésferas mas reductoras (Cloud
et al., 1982).

Es importante seflalar que la composicién y condiciones
atmosféricas existentes antes de que apareciera la vida sobre la Tierra,
debieron haber sido propicias para que ocurriera la evolucién
prebidtica, sin embargo, no podemos considerar como definitivo
ningan modelo experimental en el que obtengamos la mayor cantidad
y variedad de sintesis abidtica de compuestos organicos de
importancia biologica; esto representaria mas bien un argumento mas

a favor de dicho modelo.

1.2.1 ORIGEN DE LA ATMOSFERA

Durante la formacion de la Tierra a partir de la nebulosa solar
primordial, su atmdsfera primaria estaba compuesta por los gases que
constituian a dicha nebulosa solar y era, por tanto, reductora. Sin
embargo, esta atmoésfera rica en volatiles fué disipada rdpidamente al
exterior, como muestra fa comparacion de las abundancias césmicas
de los gases inertes (He, Ne, Ar, Kr, Xe) con la casi total ausencia de
éstos en la Tierra, de los cuales no se conoce ningilin proceso selectivo
por el que puedan ser expulsados del planeta (Walker, 1977). De esta

manera, la Tierra consiste principalmente de los materiales que se




encontraban en estado sdlido ¢ liquido a las temperaturas que
prevalecieron durante su formacién.

La atmoésfera de la Tierra tuvo entonces un origen secundario
como resultado de los gases emanados por los volcanes y de la
contribucién de material extraterrestre como meteoritos y cometas
(Owen, 1985; Walker, 1985). La composicién de ésta atmosfera
secundaria dependié principalmente del estado de oxidacion del
manto superior, el cual puede ser determinado por la ausencia 6
presencia de Fe metalico. Actualmente éste se encuentra en el niicleo
y los gases liberados por los volcanes son ligeramente reductores,
consistiendo principalmente de vapor de agua y CO,, y en menor
cantidad H, y CO.

Si consideramos el modelo de formacion heterogénea del planeta
(Walker, 1977), éste se diferencié rdpidamente en el nicleo y en el
manto, de esta manera, el Fe metilico no estuvo nunca distribuido
homogéneamente por toda la Tierra, y los gases liberados del manto
no se encontraban reducidos. Con esto se puede pensar en una
atmosfera primitiva compuesta principalmente de CO,, H,O y N, con
menor CO y trazas de CH, ¢ H,. A esto se le llama una atmosfera
neutra 6 ligeramente reductora (Kasting, 1993a; Chang, 1994). La
cantidad de oxigeno libre (O,) presente se considera que fué muy

escasa O nula.




1.2.2 COMPOSICION Y EVOLUCION DE LA ATMOSFERA
PREBIOTICA

Con la composiciébn atmosférica descrita, se propone
particularmente para el CO, una presion parcial de 100 a 1000 veces
mayor que la actual en la Tierra Primitiva (Owen et al., 1979;
Kasting, 1987), aunque la cantidad exacta de este gas es incierta ya
que depende de su solubilidad en los océanos y la tasa de reaccion
con los silicatos y el Fe de los meteoritos metalicos.

Por otro lado, los estados mas reducidos del carbono como el
CH, y el CO pudieron haber sido oxidados por los productos de la
fotdlisis del H,0O mediante las siguientes reacciones (Kasting, 1993b),

llevando a la formacién de CO, como producto final:

H,O0+hv —-» H+OH 1)
CH,+OH —» CH;+H,0 2)
CH; +OH —» H,CO+H, (3)
H,CO+hv » H,+CO (4)
CO+0OH -» CO,+H (5)
Tambien la fotdlisis del CO, lleva a la regeneracion de éste
compuesto:
CO,+hv » CO+O (6)
H,O0+hv —» H+OH (1)

CO+OH - CO,+H (5)




Estas reacciones son favorecidas siempre y cuando la presencia
de vapor de agua sea notable. Sin embargo, al parecer la combinacién
del CO con los productos de la fotdlisis del agua, se inhibe en cierta
medida en la atmésfera cuando las concentraciones de CO, son
comparables a las propuestas para la atmésfera primitiva (Kasting,
1990).

De esta manera, estas reacciones fotoquimicas y la liberacién
del CO, por los volcanes, fueron las principales fuentes de este gas en
la atmésfera primitiva, mientras que para el CO, probablemente
fueron las mismas fuentes, aunque en menor grado, junto con la
influencia de los impactos. El hidrégeno producido en estas
reacciones debi6 haber escapado al espacio como concecuencia de su
gran volatilidad y dar como resultado una concentracién muy baja de
dicho gas ( ver fig. 2).

Por otro lado, el nitrogeno en su forma reducida como NH;, es
muy inestable y sensible a la fotdlisis por la radiacion UV del Sol
(Levine, et al, 1982) como se puede ver en la siguiente reaccion:

NH,+hv —» NH,+H (7

Existen varios argumentos a favor de una atmdsfera primitiva
con altas concentraciones de CO, como fuente de carbono para la
evolucion quimica. Por un lado, de acuerdo con los modelos de
evolucion estelar, nuestro Sol fué un 25-30 % menos luminoso
durante la época de formacion del Sistema Solar, lo cual se puede

representar de la siguiente manera (Canuto et al., 1983):
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L (4.5x10° afios) = 0.72 L (presente)
donde L es la luminosidad solar.

Bajo estas condiciones, la temperatura se reduce a 23 8°K, lo que
significa un congelamiento no de los océanos en su totalidad, pero si
de una capa de aproximadamente 1 km de grosor (Bada et al., 1994),
y considerando que el flujo de calor en la Tierra primitiva fué 3 veces
mayor que en la actualidad, se tendrian unos 300 metros de grosor de
agua congelada en los océanos. Sin embargo, hay evidencias que
muestran que este congelamiento no sucedio: en primer lugar, bajo
estas condiciones, la aparicion y desarrollo de la vida seria muy
dificil, sin embargo encontramos los microfésiles mas antiguos de
organismos parecidos a cianobacterias datados de hace unos 3,500
millones de afios; mientras que el modelo de evolucién solar predice
que las temperaturas de congelacién del agua permanecerian hasta

hace unos 2,000 millones de afios.

Otra evidencia contra las aguas congeladas de los océanos
primitivos es que encontramos las rocas sedimentarias mas antiguas
(Formacion de Isua) datadas de hace unos 3800 millones de afios
(Schidlowski et al., 1979). Lo que nos indica que para ésta época
existia agua liquida, ya que el proceso de sedimentacién necesita de
esta condicion para que se lleve a cabo.

Una explicacidn a tal “paradoja”, como se le conoce a lo descrito
anteriormente, es la presencia de una alta concentracion atmosférica

de “gases invernadero” para compensar las bajas temperaturas (Sagan
& )
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y Mullen, 1972; Owen et al,, 1979; Kasting, 1993). Estos gases
pudieron haber sido el NH;, CO, y H,0, pero debido a la
inestabilidad del NH; ante la fotolisis, se ha propuesto al CO, y al
vapor de agua a concentraciones adecuadas en la atmésfera primitiva
para crear un efecto invernadero y prevenir asi la formacién de una
capa de hielo en los océanos (Owen et al., 1979).

La disminucion posterior en la presion parcial del CO,
atmosférico probablemente fué ocasionada por un aumento en la
solubilidad en los océanos, lo cual se representa como el sistema
CO,/HCO;7/CO;", que son reacciones de equilibrio que dependen del
pH; y en la reaccién con los silicatos en los continentes, como
muestra la siguiente reaccién (Urey, 1952):

CaSiO; + CO, —»  CaCO, + SiO, (8)
En ambos mecanismos, conocidos como amortiguadores del CO,
atmosférico, su velocidad depende de la temperatura y Ila
concentracion de CO,. Luego el control biolégico de este gas en la
atmoésfera fué més importante cuando aparecieron los organismos

fotosintéticos.

1.2.3 LOS PLANETAS INTERIORES

Otro argumento a favor de una atmésfera primitiva con altas

concentraciones de CO, es la comparaciéon con las atmosferas
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actuales de Venus y Marte. La atmosfera de Venus estd compuesta
por un 96.5 % de CO,, y la de Marte por un 95.3 % de este gas;
mientras que en la Tierra se tiene un 0.08 % de CO, atmosférico
(Mason, 1991). Esta diferencia actual se debe a que en Venus y Marte
no existen los sistemas amortiguadores del CO, atmosférico que hay
en la Tierra, es decir, no poseen agua en estado liquido, ni organismos
fotosintéticos; y por lo tanto, han conservado tal vez las presiones
parciales de CO, originales desde la formacion del Sistema Solar
(Mason, 1991). Por otro lado, las cantidades totales de CO, libre y
combinado son comparables en Venus y en la Tierra (7x10* y9x10° g
cm’ respectivamente). Ademas, se ha estimado que si todo el CO,
fijado en carbonatos de los sedimentos terrestres fuera liberado, la
atmosfera terrestre podria consistir de un 98 % de CO,, con una
presién total de 60 atm en la superficie, semejante a la atmoésfera de
Venus y Marte (Mason, 1991; Gautier, 1992).

Una atmoésfera primitiva terrestre constituida principaimente por
CO,, N, y H;O, con un poco menos de CO es, por lo descrito
anteriormente, muy probable que haya existido durante la época de
evolucion quimica y el origen de la vida sobre la Tierra. Sin embargo,
los impactos de material extraterrestre durante esta época, tuvieron
probablemente un papel importante para la quimica atmosférica,
sobre todo en las concentraciones de CO, y CO, como se vera a

continuacion.
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1.2.4 CONTRIBUCION POR IMPACTOS

Las observaciones en la superficie de la Luna sugieren que la
Tierra fué bombardeada hasta hace unos 3,800 millones de afios por
grandes impactos de material extraterrestre (Sleep et al., 1989; Chyba,
1992), tales impactos contribuyeron a aumentar el CO en la atmésfera
quizd de manera considerable. Las fuentes de este CO fueron
principalmente: el transportado por los cometas en forma de hielo, el
producido mediante la oxidacion del carbon orgénico de las condritas
carbonaceas y, el producido por la reaccion del Fe en los meteoritos
metalicos con el CO, atmosférico al momento del impacto (Kasting,
1990; 1993b). Esta reaccion es la siguiente:

Fe+CO, » FeO+CO )]

De esta manera, la proporcion de CO, atmosférico convertido a
CO, depende de la tasa de impactos en la Tierra primitiva, que, de
acuerdo con Sleep et al (1989), el material captado por la Tierra entre
los 4.44 x 10° y 3.8 x 10° afios, corresponde a una capa de unos 2.4
km de grosor. Con lo que podria pensarse, consecuentemente, en una
presion parcial de CO relativamente alta en la atmosfera primitiva.
Bar-nun y Hartman (1978) estimaron que la presion parcial del CO
podria haber sido hasta de 10" atm, debido precisamente a la tasa de

conversion de CO a formiatos en los océanos (ver fig. 2).
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1.3 LOS OCEANOS Y CONTINENTES PRIMITIVOS

Existe la posibilidad de que los océanos hayan sido el lugar
donde la vida se origind. Pero el potencial de éste ambiente para la
quimica prebiética en la formacion y mantenimiento de compuestos
organicos, pudo haber sido afectado directamente por las condiciones
atmosféricas que se han descrito.

La presencia de rocas sedimentarias hace 3,800 millones de afios
(Schidlowski et al., 1979) sugieren para esta época, la existencia de
océanos. Sin embargo, no estd claro el estado fisico del agua para
épocas anteriores a esta fecha. Probablemente, durante el periodo de
bombardeo, los océanos se formaron varias veces debido a su
constante vaporizacion ocasionada por grandes impactos (Kasting,
1993b). Se han sugerido temperaturas superficiales entre 80-100 °C
para épocas anteriores a 3,900 millones de afios, y de 30 a 50 °C para
hace unos 3,500 millones de afios (Lowe, 1994; Chang, 1994); por lo
tanto, entre 3,900 y 3,500 millones de afios, la temperatura pudo
haber sido entre 50 y 80 °C, aunque esto es mera especulacién para
este periodo, en el que al parecer declin6 ademads la tasa de impactos y
el CO, atmosférico. Este Ultimo debido tal vez a un crecimiento de la
corteza continental que, segiin Lowe (1994), representaba todavia
para esta €poca, solo un 5 % del area continental actual. Entonces,
para fechas posteriores a 3,800 millones de afios, hasta hace unos

3,200 millones de afios, la superficie de la Tierra probablemente
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estuvo dominada por océanos (Lowe, 1994), para los cuales no esta
claro el pH que pudieron tener, ya que este dependié principalmente

de la presion atmosférica del CO, y CO (Kasting, 1990).

1.4 EL PAPEL DE LOS FORMIATOS

Ante la posibilidad de una transferencia neta de CO entre la
atmosféra y el océano, el CO disuelto podria reaccionar inicialmente
para dar ion formiato como producto (Bar-nun y Hartman, 1978;
Kasting, 1990):

COg+OH —>  HCOO (10)

Esta reaccion es dependiente de la temperatura y pudo ocurrir
mas rapidamente en océanos relativamente calientes. La reaccion
también depende de la concentracién de OH en los océanos. A 25 °C
y un pH de 8.1, que corresponde al de los océanos actuales, la vida
media de ion formiato es de 55 x 10’ afios (Miller y Orgel, 1974), lo
que podria significar una estabilidad de gran importancia desde el
punto de vista de la evolucion quimica. Por otro lado, el formiato en
soluciéon se encuentra en equilibrio con el bicarbonato, como se
muestra a continuacion (Kasting, 1990):

HCOO +H,0 ¢« HCO; +H, (11
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Aunque la cinética de esta reaccidon no ha sido estudiada, al
parecer ocurre en varias semanas o meses en soluciones concentradas
de laboratorio (Kasting, 1990), y si se considera la posibilidad de que
el H, producido escape a la atmdsfera y luego al espacio, la reaccion
podria tener una tendencia natural hacia la derecha.

De esta manera, ¢l ion formiato creado por la reaccion def CO
con el OH en los océanos, pudo haber llevado a cabo posteriormente
reacciones de importancia prebidtica inducidas por alguna fuente de
energia disponible, la cual probablemente fue la radiacion ionizante,

que se analizara en la siguiente seccion.

1.5 LA RADIACION IONIZANTE COMO FUENTE DE
ENERGIA

Existen varias fuentes de energia probables para la sintesis
prebidtica de compuestos organicos en la Tierra Primitiva. Entre ellas
podemos considerar a la luz ultravioleta, las descargas eléctricas, el
calor emanado de los volcanes, las ondas de choque y la radiacion
ionizante. Miller y Urey (1959) dan una primera comparacion de tales
fuentes disponibles y su importancia en la sintesis prebiotica. La
importancia de una fuente de energia dada es determinada por su
disponibilidad y su eficiencia en la sintesis de compuestos orgdnicos

(Miller, 1993).
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La radiacién ionizante es un tipo de radiacién con suficiente
energia para producir iones y especies excitadas al interaccionar con
la materia. Durante dicha interaccién, el resultado neto es la
excitacion y la ionizacion; produciendo intermediarios quimicos de
vida corta como los radicales libres que llevan a la formacion de
nuevos productos (Negron-Mendoza y Albarran, 1993). Los tipos de
radiacion ionizante pueden ser de origen extraterrestre como los rayos
cdsmicos, y de origen terrestre que consiste principalmente de
radiacion emitida durante el decaimiento de radionuclidos.

La importancia de la radiacion ionizante como fuente de energia
es principalmente su omnipresencia y la efectividad de las reacciones
producidas via radicales libres (Draganic et al., 1990). Ademas de
otras cualidades como: su camino especifico en la deposiciéon de
energia y su independencia sobre un amplio intervalo de temperatura,
concentracion y pH en las reacciones de los radicales libres (Negron-
Mendoza y Albarran, 1993).

Los procesos de evolucion quimica probablemente tuvieron
lugar principalmente en un ambiente acuoso representado por los
océanos primitivos. Es por esto necesario revisar los efectos de la
radiacion ionizante al interaccionar con las moléculas de agua.
Cuando la radiacion ionizante es absorbida por el agua, se producen
en la radiélisis especies reactivas de vida corta como: H , e, y OH,
ademas de especies moleculares como el H, y H,O, Si ademas del
agua esta presente algin otro compuesto, la energia de la radiacion

es depositada principalmente en el agua y los productos de la
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descomposicion de ésta reaccionan con el soluto y se originan nuevos
intermediarios que producen finalmente productos quimicos estables
(Draganic y Draganic, 1971; Negron-Mendoza, 1997).

En estos términos, la excitacion y la ionizacion de las moléculas
de agua puede ser producida particularmente por la radiacién
ionizante emitida por el decaimiento del “°K. Nuestra consideracién
especial para este isotopo radioactivo se debe a su probable
importancia en la quimica de los océanos primitivos: el K es un
elemento distribuido homogéneamente en los océanos y libera cerca
de 0.5 MeV de energia en cada decaimiento. Por otro lado, el b ¢
(vida media = 1.25 x 10° afios), que constituye actualmente el 0.012
% del potasio total en nuestro planeta, representd el 0.1 % del total
hace 3,800 millones de afios (Draganic et al., 1991a), lo cual significa
que para esa época existio casi diez veces mas de la energia liberada
por este isotopo y su papel en la sintesis abidtica debid ser de gran
importancia. Draganic y colaboradores (1990) han calculado la
cantidad del *’K en los océanos para el periodo de evolucién quimica
y obtienen un total de 6.5 x 10" kg, que corresponde a 2.5 x 10° eV
de energia liberada por este isotopo en un periodo de 1,000 afios. Los
mismos autores suponen que en este periodo de tiempo y de acuerdo
con sus calculos, el material sintetizado bajo esta fuente de energia
podria ser de 1 x 10" kg, asumiendo la sintesis de 0.1 molécula por
cada 100 eV de energia absorbida, que corresponde a un rendimiento

relativamente bajo.
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Cabe sefialar entonces, que la contribucién energética del “°K
para la sintesis prebidtica en los océanos primitivos es fundamental si
consideramos la presencia de formiatos, entre otros compuestos

organicos e inorganicos.
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Fig 2. Algunas reacciones quimicas posibles en la Tierra primitiva que implican
al CO, y CO atmosférico; y la produccion de HCOO' ¢n los océanos, durante la
ultima fase de bombardeo por meteoritos y cometas.
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1.6 OBJETIVOS

Los objetivos de este trabajo son los siguientes:
- Estudiar a los formiatos como posibles moléculas precursoras en la
sintesis prebidtica de compuestos organicos de interés bioldgico, en el

contexto del origen de la vida.

- Determinar los compuestos producidos en la radi6lisis gamma de

formiatos a altas dosis.

- Verificar la importancia de la radiacion ionizante en los procesos de

evolucion quimica.
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CAPITULO I

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1 PURIFICACION DEL MATERIAL Y DEL AGUA:

Tanto el material de vidrio como el agua, fueron tratados segiin
las técnicas establecidas en quimica de radiaciones (Swallow, 1960)
para evitar impurezas orginicas que pudieran influir en los

experimentos de irradiacién.

2.1.1 AGUA TRIDESTILADA: El agua utilizada en las soluciones
de formiatos para irradiar fue agua destilada comercial que
posteriormente se tridestil, primero de una solucién alcalina de
permanganato de potasio, luego de una solucién acida de dicromato

de potasio, y por ultimo, sin adicionar reactivos.

2.1.2 MATERIAL: El material de vidrio utilizado para irradiar fue
lavado con una mezcla caliente de 4cido nitrico y acido sulfiirico,
luego se enjuagod con agua destilada y finalmente fue horneado dentro

de una mufla a 300 °C durante 12 horas.
2.2 REACTIVOS QUIMICOS: Todos los reactivos utilizados

fueron de grado analitico y de la mas alta pureza disponible en el

mercado.
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2.3 PREPARACION DE LAS MUESTRAS: Se prepararon 500 ml
de HCOONa al 0.1 M en solucién acuosa con agua tridestilada y se
distribuyeron en jeringas de vidrio de 50 ml. A cada jeringa
conteniendo 40 ml de solucion, se le sustituyé el aire con Argén para
obtener una atmoésfera inerte. Este procedimiento consistidé en
burbujear Argén en la solucién durante 15 min. La muestra control se

preparo6 de la misma manera y se le midié el pH.

2.4 IRRADIACION DE LAS MUESTRAS: Las jeringas con la
solucién acuosa de HCOONa se irradiaron con rayos gamma emitidos
por el radioniclido *Co de la fuente Gammabean 651PT del Instituto
de Ciencias Nucleares de la UNAM. Los tiempos de irradiacién
comprendieron entre 30 y 5492 min, correspondiendo a dosis de

irradiacion entre 3.9 y 556 kGy, respectivamente.

2.4.1 DOSIMETRIA: Para determinar las dosis de irradiacién en las
muestras de formiatos, se hizo una dosimetria ferroso-cuprica (Fricke
modificado). Se preparé la solucion ferroso-cuprica con los siguientes
reactivos: FeSO,7H,0 (1x1 0’ M); CuSO,5H,0 (1x10'2 M) y H,SO,
(1x10% M). Para esto se utiliz6 agua tridestilada y la solucién se
coloco en jeringas de vidrio de 50 ml para irradiar inmediatamente.
Los tiempos de irradiacién fueron 15, 30 y 60 min, con lo cual se hizo
la curva de calibracion. Durante la irradiacion la solucién se mantuvo

en contacto con la atmosfera. Posteriormente se leyd absorbancia a

24




304 nm en un espectrofotometro. El cdlculo de la dosis se hizo con la
siguiente ecuacién (Draganic y Draganic, 1971):
D = (N)(DO)100/ep(10°)Gf
donde:
N = numero de Avogadro (6.022x1023 moléculas por mol)
DO = densidad 6ptica
€ = extincién molecular (2197)
p = densidad de la solucion (1.024)
G = rendimiento radioquimico del Fe** (Cu") (0.66)

f= fac%og de conversion de eV/ml a rad (6.245x10")
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Fig. 3. Curva de calibracidn para calcular lar dosis de absorciéon en

las muestras irradiadas.
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2.5 ANALISIS DE LAS MUESTRAS: A cada muestra se le midié
el pH inmediatamente después de la irradiaciéon y se tomaron
alicuotas para el anélisis de los posibles productos formados en la
radidlisis de las soluciones acuosas de formiatos. los procedimientos
analiticos comprendieron: cromatografia de liquidos de alta presién
(CLAP), cromatografia de gases (CG) y cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masas (CG-EM).‘

2.6 DETERMINACION DE LOS ACIDOS CARBOXILICOS
FORMADOS: La determinaciéon de algunos 4cidos carboxilicos se
realiz6 con un CLAP Varian 5000 equipado con una columna para
acidos organicos de intercambio cationico HPX87H, de 30 cm x 7.8
mm. La fase mévil fué H,SO, al 8 x 10° M, con un flujo de 0.7
ml/min. Se utilizé un volimen fijo de 10 pl para inyectar.

Antes de analizar la muestra irradiada por CLAP, se le pasé por
una resina de intercambio catidnico fuertemente icida Dowex 50w-
8X, con una capacidad de intercambio de 1.89 meq/ml. Esto se hizo
para eliminar los iones sodio de la muestra y evitar su interaccién con

la columna.

Se utilizé un detector de longitud de onda variable Varian UV-50
auna A = 210 nm, y uno de indice de refraccién Varian RI-4 a una

temperatura de 35 °C. Ambos acoplados al CLAP.

* Se agradece al laboratorio de Quimica analitica de la Facuitad de Quimica las facilidades otorgadas
para el andlisis de las muestras por CG-EM.
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Para determinar los 4cidos carboxilicos en la muestra también se
utilizé un cromatdgrafo de gases HP con una columna capilar SP™.
1000 de silice fundido y de 15 m de longitud por 0.32 mm de
didmetro interno. El gas acarreador fue nitrégeno y se uso un detector
de ionizacién de flama.

La muestra para cromatografia de gases se esterificé de la
siguiente manera: 30 ml de la solucién irradiada se evaporaron en un
rotavapor a 45 °C hasta sequedad, luego se resuspendié la fase sélida
resultante con 3 ml de metanol con trifluoruro de boro como
catalizador y se calent6 en bafio maria a 80 °C durante una hora.
Posteriormente se dejo enfriar la soluciéon y se evaporé con una
corriente de aire seco hasta un volimen de 2 ml. Los ésteres se
extrajeron con 4 ml de benceno por tres veces y se evapord
nuevamente hasta un volumen de 0.5 ml. (Negrén-Mendoza vy
Navarro-Gonzales, 1982).

Los ésteres metilicos de la muestra también se usaron para el
analisis de cromatografia de gases-espectrometria de masas, por el

método de impacto electrénico.

2.6.1 REGENERACION DE LA RESINA DOWEX 50w-8X: A 50
ml de la resina montada en una columna se le pasaron
aproximadamente 500 ml de H,SO, al 0.5 M a un flujo de 10 ml/min.

Luego se lavo con abundante agua deionizada.
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2.7 PRUEBA PARA DETERMINAR ALDEHIDOS Y
CETONAS: Se realiz6 un procedimiento para determinar aldehidos y
cetonas en la muestra, este consiste en obtener sus derivados 2,4-
dinitrofenilhidrazonas (2,4-dNFH): a 30 ml de la muestra irradiada y
mantenida en hielo después de la irradiacién durante un maximo de
30 minutos, se le agregaron 5 ml del reactivo 2,4-dinitrofenilhidrazina
(1.0 gr de 2,4-dinitrofenilhidrazina en 5 ml de &acido sulfurico
concentrado, se disuelve por agitacion y se agrega lentamente a una
mezcla de 6.6 ml de agua con 23.3 ml de etanol al 95 %) y se dejo
reposar durante 30 minutos a temperatura ambiente (Shriner et al.,
1966). Posteriormente se hizo la extraccion con 10 ml de acetato de
etilo, agitandose por 3 minutos. La fase organica se colectd y se
extrajo dos veces mas. Finalmente se evapor6é con una corriente de
aire seco el acetato de etilo hasta un volamen de 5 ml.

El anilisis de las 2,4-dNFH se realiz6 en un cromatografo de
gases Varian 2400, con una columna de acero inoxidable de 1.22
metros de largo y 3.2 mm de didmetro externo, empacada con 3 % de
OV 17 en Cromosorb W de 80/100 mallas. Se utilizé un detector de
ionizacién de flama. La fase mévil fue nitrégeno a un flujo de 30
ml/min.

Para este andlisis las muestras se irradiaron también a dosis bajas

entre 24 y 96 Gy.

2.8 ANALISIS DE CO y CO;: La determinacion de CO, y CO

producidos durante la irradiacion se realiz6 de la siguiente manera: La
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solucién de HCOONa 0.1 M se someti6é a una bomba de vacio en
ampolletas de Sml durante 20 minutos para extraer todo el aire. Las
ampolletas se irradiaron en el Gammacell-200 del Instituto de
Ciencias Nucleares durante 15, 30 y 45 min, con una razén de dosis
de 1.6 Gy/min. Algunas ampoyetas con la solucién se mantuvieron
sin irradiar como control. El anilisis de las muestras se realizod
inmediatamente en un cromatdgrafo de gases Varian 1400 con una
columna de acero inoxidable de 4 metros de largo por 3.2 mm de
didametro exterior, la cual estd empacada con un gel de silice de 40/60
mallas. La temperatura de la columna fue de 40 °C y se utiliz6
un detector de conductividad térmica a 200 mA. El equipo
cromatografico esta acoplado con una bomba Toepler para extraer los
gases de la muestra mediante sistemas de vacio (Torres et al., 1982).
Los gases se extrajeron adicionando y sin adicionar 4 ml de acido

lactico a la muestra.

29



Solucion HCOONa 0.1 M

Obtencién de una atmésfera inerte por reemplazamicnto con Argén

Blanco

pH (7.2)

Irradiacion

7.8 KGy/lr.

pH

Esterificacién

1.6 Gy/min

CG

Reaccion 2,4-dNFH

Resina Dowex 50w-8X

CG

CG-EM CLAP

CG

Fig. 4. Diagrama de flujo simplificado de los procedimicntos

experimentales.
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CAPITULO III

RESULTADOS

Los cambios observados en la radiélisis del formiato de sodio
originaron productos gaseosos y 4cidos carboxilicos de estructura mas
compleja que el formiato. Por otro lado, se encontré correlacion entre
el efecto estudiado y la dosis de irradiacién.

A continuacion se mencionan los principales resultados obtenidos

en los experimentos de irradiacién.

3.1 VARIACION DEL pH

El pH de las muestras irradiadas se elevd drasticamente a las
primeras dosis de radiacion, de 7.26 en la solucién sin irradiar, a
10.42 en la dosis inicial de 3.9 kGy. En la figura 5 se muestra la
variacion del pH a distintas dosis de radiacion, donde se observa un
rapido incremento del pH, para despues disminuir paulatinamente

cuando Ia dosis es cada vez mayor.
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Fig. 5. Influencia de la dosis absorbida en la variacién del pH de las

muestras de formiato de sodio.
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3.2 FORMACION DE ACIDOS CARBOXILICOS

La radidlisis del formiato de sodio a distintas dosis, generé como
producto principal al acido oxdlico. También se detectd acido
maloénico y acido dimetiltartarico, ademas de otro acido carboxilico
no identificado con un peso molecular superior a 200 vy
probablemente tricarboxilico. En la figura 6 se muestran los
cromatogramas obtenidos por CLAP de una muestra blanco sin
irradiar y de una muestra irradiada a una dosis de 109 kGy.

Todos los é4cidos carboxilicos se identificaron por la
comparacién de sus tiempos de retencién y la coinyeccién con
estandares preparados en CLAP y CG, asi como por el analisis en
CG-EM, de acuerdo con sus patrones de fragmentacién por impacto
electrénico a 70 eV. Las figuras 7 y 8 nos muestran el cromatograma
obtenido por CG de una muestra irradiada y los correspondientes

espectros de masas de los productos detectados.

Durante la radidlisis, se sigui6 la desaparicién del formiato bajo
la influencia de la radiacién. Con una concentracidn inicial de 0.1 M,
en la figura 9 se puede observar una disminuciéh desde la primera
dosis de 3.9 kGy, siguiendo asi hasta desaparecer por completo a
dosis de 400 kGy.
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Fig 6. Cromatogramas del analisis por CLAP con detector UV de una
muestra de formiato de sodio irradiada (dosis = 109 kGy), comparada
con un blanco sin irradiar. 1)Ac. oxdlico; 2)ac. malodnico; 3)ac.

dimetiltartarico; 4)no identificado; 5) ac. formico.
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Fig 7. Cromatograma de los ésteres metilicos de una muestra de
formiato de sodio irradiada y analizada por cromatografia de gases
con una columna capilar SP™.1000 de 15 m de longitud por 0.32 mm

de diametro interno 1)Solvente; 2)ac. oxalico; 3)ac. malonico; 4)ac.

dimetiltartarico; 5)no identificado.
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La formacién del acido oxélico se observa en la figura 10, donde
el incremento en su concentracién, que comienza con 3.4 x 10° M a
la primera dosis de 3.9 kGy, se ilega al parecer a estabilizar con dosis

arriba de 200_ kGy, alcanzando una concentracion de 4.3 x 10° M.

Por su parte, la formacion del acido malénico (figura 11),
representado cuantitativamente en areas bajo la curva, presenta un
comportamiento lineal con las dosis de radiacion. En el mismo
intervalo de dosis absorbidas, el 4cido malénico se formé en un orden
de magnitud menor al oxalico respecto a sus concentraciones

relativas.
El acido dimetiltartarico y el otro no identificado, se formaron en

concentraciones muy bajas que no fueron posibles de cuantificar, por

lo que sodlo se detecto su presencia.

38



0.00% | 1

) oo - o
L 6)“ -—--\'&
(1.004 -
0.005 |- /
| M]
0.002 )- /
4
0.001 - O
0000y — . L .-
0 50 10H) 150 200
Dasis (kCy)
Fig 10. Influencia de la dosis absorbida en la formacion del acido
oxalico.

39



! T T T B
H00000 | VA
//‘.
e
o
400000 + —
//l
S
//
SU0000 |- ‘
o o/
200000 |- 7
S
e
100000 |- -
0 | ) L 1
0 50 100 150 200
Dosis (kGy)

Fig 11. Variacion relativa de la concentracion del 4cido malénico en
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3.3 FORMACION DE GASES

Los gases formados durante la radiélisis del formiato de sodio
fueron el CO, y el CO, identificados por cromatografia de gases. Se
produjeron en concentraciones del orden de 10'¢ y 10" molec/ml,
respectivamente. El monéxido de carbono se produjo
aproximadamente en cantidades de un orden de magnitud menor que
el CO,. En la figura 12 se muestra el cromatograma obtenido en el

andlisis de estos gases.

3.4 ALDEHIDOS Y CETONAS

No se detectaron aldehidos y cetonas por los métodos aqui
empleados, sin embargo, su formacion en la radiélisis de formiato es
muy probable, sobre todo para el formaldehido, cuya vida media
debié ser efimera a causa de la constante dosis de radiacién absorbida
por el sistema y la alta reactividad de estos compuestos con los
productos radioliticos del agua, con constantes de velocidad del orden
de 10° - 10°.

41



CAPITULO IV

DISCUSION Y CONCLUSIONES

La formacion de los acidos carboxilicos detectados en la
radidlisis gamma del formiato de sodio, se puede explicar
tentativamente analizando las reacciones de los radicales libres

producidos por la radidlisis del agua:
Hzo A ) ‘H, eaq-, .OH, Hz, H202 (12)

Estos radicales pueden reaccionar con ellos mismos o con el soluto
presente en la solucién, que en este caso fue el ion formiato. La
reaccidn de los radicales libres del agua con el soluto genera
intermediarios inestables que llevan a cabo reacciones subsecuentes

para dar los productos finales detectados.

A continuacién se presentan algunos posibles mecanismos de

reaccion para la radidlisis del formiato de sodio:
‘H+ HCOO® —— H,+CO0 (13)

o bien,
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‘OH+HCOQO" ———— H,0+CO00 (14)

el acido oxalico podria formarse por la dimerizacién del radical

carbonilo:

‘CO0 +CO00° ——— (CO0Y), (15)

oxalico

La reaccion del ion formiato con el hidrogeno de la radidlisis del

agua podria formar tambien al radical formilo:

'"H+HCOO" —— HCO +OH (16)
lo mismo pasa con el electrén hidratado:

e, + HCOO' ——— HCO +OH 17

reacciones subsecuentes de este radical y del carbonilo podrian llevar

a la formacién del acido malonico, como se muestra a continuacion:

HCO +COO" —— H-C-COO"  (glioxalato)  (18)
I
O



CoO COO’

) / . /

COO +H-C-COO" ——HO-CH —L 3 CH + H,0
1 \ \
0] COO COO

o 1 (19)
COO
|
maldnico CH,
|
CoO

Al observar estos mecanismos de reaccion, podemos explicar el
aumento del pH durante la radiélisis del formiato de sodio. La curva
de pH (fig 5) nos muestra una tendencia a un medio muy bésico al ir
aumentando la dosis de radiacién, y como se ve en las figuras 10 y 11,
con la dosis de radiacién tambien se incrementa la formacién de los
productos; lo cual significa que el medio se va saturando con los OH
producidos por las reacciones (16) y (17), y que no se utilizan en los
mecanismos de formacion de los productos. En cambio, el H parece
ser la especie mas usada en tales mecanismos.

Por otro lado, la complejidad de los mecanismos de formacién
de cada producto, parece ir en concordancia con sus tiempos de
aparicion y las concentraciones a las que se forman, es decir, los
acidos carboxilicos mas sencillos como el oxalico, que fue el primero
en formarse y el de mayor concentracion, tiene un mecanismo de

formacion que implica solamente la dimerizacion del radical
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carbonilo que se forma por la reaccion de los radicales libres del agua
con el formiato. La formacién del malé6nico, por su parte, implica una
serie de reacciones donde intervienen otros intermediarios como el
glioxalato, que debié ser un compuesto muy inestable que no se
detectd, y que llevd a su vez a la formacién del producto mas estable.
Aunque no se detectdé formaldehido en las muestras irradiadas,
su formacién es muy probable por la reduccién del radical HCO, sin

embargo, parece ser muy inestable alin a dosis bajas de radiacién.

La importancia de los formiatos como moléculas prebidticas es
cada vez mas evidente desde un punto de vista tedrico como se ha
explicado anteriormente; de la misma manera, desde el punto de vista
experimental, los resultados apoyan esta idea favorablemente.

Los andlisis quimicos en cuerpos interestelares han revelado la
presencia de acido formico (Miller y Orgel, 1974), el mas sencillo de
de los carboxilicos, y cuya sal es el formiato. Por otro lado, en una
gran cantidad de experimentos de radiélisis, se ha obtenido al acido
férmico o al formiato como producto principal a partir de CO,
(Garrison et al., 1951; Getoff et al., 1960), H,CO; (Draganic et al.,
1991b) y diversos carbonatos minerales (Kolomnikov et al., 1982;
Albarran et al., 1987), en ausencia de oxigeno y utilizando ademas
radiaciéon ionizante como fuente energética. Sin embargo, desde el
punto de vista de la evolucion quimica, no existen trabajos al respecto
con formiatos como moléculas precursoras en la formacién de otras

mas complejas y de importancia bioldgica. Los pocos trabajos que se
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han hecho estan enfocados mas bien a elucidar mecanismos de
reaccion y otros aspectos quimicos (Garrison et al., 1958; Hardwick,
1960).

Los 4cidos carboxilicos producidos en Ia radiélisis del formiato
de sodio, apoyan la posibilidad de considerar a esta molécula
(formiato) como prebiética y tal vez relevante para el origen de la
vida. Aunque, como se ha dicho en la primera parte de este trabajo,
una sintesis eficiente de compuestos orgénicos a partir de un sistema
quimico prebiético propuesto, representa sélo un apoyo a dicho
modelo, por lo que no se puede considerar como definitivo para
proponerlo como modelo prebidtico. De acuerdo con Chang (1994),
no esta claro si la eficiencia en la sintesis abiética fue realmente un
requerimiento para el origen de la vida, sin embargo, es probable que
el potencial de un ambiente para dicho acontecimiento, implique la
capacidad de producir y mantener los compuestos organicos
necesarios para la evolucidn prebidtica. Pero, si los formiatos
abundaron en las aguas primigenias, entonces es valido pensar en
cantidades relativamente abundantes de icidos carboxilicos.

La importancia bioldgica de los 4cidos carboxilicos es sin duda
fundamental, por un lado, son intermediarios de diversas rutas
metabolicas como el ciclo de Krebs, por ejemplo. Aunque esto no
significa en absoluto que podamos explicar el origen de las rutas
metabolicas, si es posible explicar el origen de sus componentes. Los

acidos carboxilicos son tambien precursores de moléculas mas
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