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RESUMEN

“ What we can expect to observe must be restricted
by the conditions necessary for our presence as observers”

Brandon Carter

El origen de la vida constituye uno de los temas con mayor interés para el ser
humano y también uno de los mds controversiales, han sido muchas las teorias gue
se han propuesto para explicar la génesis de ese complejo estado de organizacion de
la materia y la energia que llamamos vida.

En el campo cientifico, los estudios sobre el origen de la vida son
relativamente recientes. Sin embargo, una de las hipdtesis més brillantes para
explicar el surgimiento de la vida fue propuesta por Oparin-Hadane en los afios
veinte, dicha teoria sefiala que una evolucidn de la materia, cuyo resultado fue Ia
formacién  abidtica de compuestos orgénicos (evolucién quimica), precedid al
origer: de la vida. Se ha propuesto que las superficies sélidas, particularmente las
arcillas tuvieron un papel fundamental en los procesos prebidticos, jugando
diferentes papeles en las reacciones quimicas. La participacion de la energla en este
tipo de procesos es innegable, aunque se ha restado importancia a ciertas fuentes,
entre ellas, la radiacién.

En este trabajo se pretendia evaluar el efecto que tenfa la presencia de una
arcilla en la radidlis del 4cido succinico. Los resultados sefialan que en ios sistemas
con y sin arcillan al aumentar la dosis de radiacién se aumenta la descomposicién del
deido succinico, y se producen otros 4cidos carboxilicos, entre los que se encuentran
dos con importancia bioldgica actual (el malénico y el citrico); las diferencias entre
ambos sistemas, son el nimero de compuestos que se forman ¥ sus proporciones. Se
ha observado que en el sistema sin arciila la reaccién principal que se ileva al cabo es
la de dimerizacién, mientras que en presencia de la misma la descarboxilacién es Ia
reaccion predominante. Lo anterior confiere a las arcillas un posible papel como
directrices en las reacciones que se dieron en el periodo de evolucidn quimica.



CAPITULO PRIMERQ

INTRODUCCION

1.1, ASPECTOS HISTORICOS SOBRE EL TEMA DEL ORIGEN DE LA VIDA

El problema del origen de la vida, ha preocupado a la humanidad desde
tiempos inmemoriales, pero es claro que el concepto que ahora fenemos respecto al
mismo es diferente al que se tenia en sus origenes; y ésto es debido,
fundamentalmente, a que las ideas y concepciones del hombre no son
independientes, al contraric, se encuentran sujetas al devenir de 1a historia y de la
cosmologia que en ella se conforma, ademds de las distintas interpretaciones que
surgen y se confrontan. Las dos principales corrientes que intentan explicar el
origen de la vida y que se han mostrado como opuestas, hasta nuestros dias, son el
materialismo y el idealismo.

Las corrientes materialistas que tratan de explicar el origen de fa vida se
gestan ya en la antigua Grecia y son varios los fiidsofos que las defienden, pera
mencionar algunos podemos hablar de Tales de Mileto que aseveraba que el
principio de las cosas, se encontraba en el agua, Anaximenes, por su parte, pensaba
que estaba en el aire y Pitdgoras haliaba en el fuego el origen de todo. Pero estas
corrientes materialistas resultan desplazadas por las idealistas, para estos pensadores
representados por Platén v su discipulo Aristételes de Estagira, el origen del
hombre, en particular, v de ia vida, en general, estd sujeta a la voluntad de los dioses
(Lazcano-Araujo, 1991).

Es de esta forma que la Tilosofia Aristotélica domina los pensamientos
cientificos durante poco menos de dos mil afios. De acuerdo con sus concepeiones,
la materia vegetal o animal, carecia per se de vida, ya que ésta solo podia ser
infundida por la sustancia vivificante o anima, también llamada psigue que se
alojaba en ella (Oparin, 1981). Esta idea fue mantenida, debido principalmente & que
permitia el mantenimiento de los 6rdenes establecidos por los intereses de la época

La Generacion Espontinea se convierte en la explicacidn tnica del origen de
todos los seres vivos, de hecho, se cuenta con escritos de los siglos XVIy XVII, en



que se dan consejos para la obtencién de los organismos deseados a partir de objetos
inanimados {Oparin, 1924, en Bernal, 1967).

Hay algunos auteres (Olea , 1981) que afirman que el probiema histérico no
se ve como fal sino hasta el siglo XVII, en que las ideas sobre la Generacion
Espontinea empiezan a ser tambaleadas por argumentos tan fuertes como violentos
para la época, uno de los primeros en asestar los golpes iniciales para tal abrogacion
fue Francesco Redl.

En ei siglo XIX surge el concepto de Panspermia, de acuerdoe con el cual, la
vida se originé en otros lugares del universo y fue traida por diversos vehiculos a la
Tierra. Aunque esta perspectiva lgjos de ayudar al entendimiento del origen de la
vida la complica, transportando el acontecimiento a otros lugares, Raulin- Cerceau et
al., (1998) ha sefialado que el concepto de Panspermia ha evolucionado, pero en otro
sentido, en el campo de la Bioastronomia, que ha logrado brindar la oportunidad de
entender a fa vida como un fenémeno esencialmente universat,

Louis Pasteur, el genial cientifico francés del siglo XIX es el primero en
establecer de manera radical la descalificacién de la Gereracion Espontdnea, al
realizar sus clésicos experimentos con matraces de cuello de cisne (Haldane, 1929,
en Bernal, 1967), con ellos se derogaba de manera definitiva dicha teoria.

Otros importantes cientificos del siglo XIX tuvieron sorprendentes ideas
sobre el origen de la vida, entre ellos figura, en primer lugar Charles Darwin, que
postula la existencia de un estanque tibio lleno de sales y otros buenos ingredientes,
que posteriormente serd conocido bajo ef calificativo de “sopa primitiva”. Ernest
Hikel , por su parte, asevera que no existen diferencias sustanciales entre la materia
viva y la no viva, lo que representa una fuerte controversia ya que entonces se crefa
que solo la materia viva era capaz de engendrar vida, v que la naturaleza propia de lo
animado y lo inanimado eran esencialmente distinta. Es Friederich Role el més
audaz de todos al afirmar, en 1863, que la vida se origind de lo inanimado (Luisi,
1998).

Sin embargo, el estudio del origen de la vida come una rama de la ciencia
surge hasta principios de este siglo, cuando, en ia década de los veinte, de manera
independiente, Oparin (1924) y Haldane (1929) proponen un modeio de evolucion
que puede ser entendido a través de procesos fisicos y quimicos. De acuerdo con
estos dos autores, el proceso de evolucion biolégica fue precedido por un procese de
evolucion quimica.



En 1953 Miller despunta los estudios en el terrenc experimental (Deamer v
Fleishaker, 1994} y es desde ese momento que las investigaciones en el campo se
han diversificado. Los estudios sobre el origen de la vidahan seguido distintes
enfoques, pero todos elios encaminados a entender los procesos que dieron lugar a
ese complicado fendmenc que llamamos vida.

Habria que mencionar que no obstante existen muchas definiciones de vida,
cada una de ellas tuvo un origen de acuerdo a las aplicaciones que ibza a dérsele v
estd, por tanto, resiringida en sus alcances (Luisi, 1998}, No obstante, para nosotros,

1.2, EVOLUCION Quinvics

Aunque nuestro conocimiento en los estudios de Evolucidn Quimica es muy
ampiio, hay que recordar en todo memenio que las condicicnes prebidticas son
inferidas a partir de Ia interpretacidn que se hace actualments, io que genera una
gran cantidad de zxplicaciones, que pueden considerarse como posibles, pero jamés
como definitivas o dogmaticas.

La hipdtesis Oparin - Haldane, sefiala que 1z vida se originé por medio de la
sintesis abidtica y la consecuente acumulacion de compuestos organicos, a través de
una serie de procesos fisicos y guimicos, conocidos en conjunto come Evelucidn
Quimica. En un sentido més practico puede decirse que la Evolucién Guimica es la
quimica de la formacién y organizacidn de compuestos bio-orgénicos bajo
condiciones que se supone scn geoldgicas v astrondmicamente primitivas (Negrén-
Mendoza y Albarran, 1993).

Aungue aparentemente la Evoiucion Quimica es un proceso perfectamente
definide en concepto, la dificultad se encuentra cuando se pretende ubicarla en el
espacio ¥ tlempo real; pues se presenta poco tiempo después del enfriamiento de la
Tierra, cuando la superficie de la Tierra se hace lo suficientemente hospitalaria como
para permitir la sintesis de moléculas erginicas (Dragani€ y Draganic, 1978) vy llega
hasta la aparicidn de los primeros, o el primer sistema vivo; ambos son
acontecimientos dificiles de delimitar de manera contundente, ya sea porgue no se



tienen los elementos técnicos, ya sea porque no se cuenta con cl registro fdsil
necesario (destruido por los procesos geofisicos propios del planeta),

1.2.1. Cronolegia de Iz Evolacién Quimica

Los estudios indican que el Sistema Solar se originé hace unos 4500 o 4600
millones de afics {Could, 1977; Lazcano, et al, 1583; Trimbie, 1997). Miantras que
los registros més antiguos de organismos fosiles, parecidos a3 las actuales
cianobacterias, indican que la vida existié como tal desde hace unos 3300 - 3500
millones de afies {Schopf, v Packer, 1987). Zsto deja unos cuanics millones de afios
para que la vida evolucionara, 2 partir de la llamada sopa primitiva, a un mundo de
ARN y finalmente al conocido munde que involeera al ADN v las proteinas
(Lazcano v Miller, 1994),

Oparin y Haldane, los pioneros en el campo, sugirieron que el proceso,
descrito con anterioridad, tomé varios millones de afios, sin embargo, recientemente
Lazcano y Miller (1994) han propuesto que las reacciones que probablemente
condujeron esta ruta son répidas (vistas en escala geoldgica), por lo que proponen
que el origen y la evolucion temorana de la vida no habria tomado muche més da 10
millones de afios.

Ahora bien, el proceso del origen de lz vida pudo haber sido un
acontecimiento tnico, es decir, pudo haberse generado una sola vez ¥ evolucionar
hasta llegar a ser como lo conocemos en estos momentos; o bien pudo haber sido
recurrente, surgiendo en varias ocasiones, pere pudo también haber side eliminado
por diversas causas, resultando solo exitosa su Gltima aparicidn.



Aungue las dos opcionss son posibles, es la tima la que se perfila como la
mas plausible. De hecho, la Tierra debid haber sufrido, en su historia pasada,
eventos trawmaticos similares a los que se presentaron en sus planetas vecinos. Y es
precisamente de las observaciones hechas en este sentido que se ha pensado que la
Tierra debié haber sufrido un bombardeo de cometas, meteoros y planetesimales!,
similar ai que originé ios crateres en la Luna, durante el mismo periodo, es decir,
entre 4.4 x 10° y 3.8 x 10° afios (Sleep, et al ., 1989).  Estos impactos fueron
incluso capaces de extinguir ias formas de vida existentes, evitando su aparicién en
forma continua, al provocar cambios radicales en el ambiente global (Maher vy
Stevenson, 1988}, Es decir, que los impactos fueron capaces de evitar el origen de la
vida, desde la acrecién’ de la Tierra hasta hace unos 3500 millones de afios, en que
la tasa de bombardeo alcanzo su valor actual (Maher y Stevenson, 1988; Sieep, et al.
, 1989},

Inclusive, los impactos pudieron haber tenido efectos benéficos, siendo una
fuente importante de voltiles (como CO, CO,, ete.) para la recién formada Tierra
{Chyba y Sagan, 1992). Y no solo para la atmdsfera, pues se ha propuesto que
muchos de estos impactos trajeron consigo gran cantidad de moléculas importantes
para el surgimiento de la vida en el planeta (Greenberg y Mendoza-Gémez, 1992;
Oré et al, 1992).

1.3. ATMOSFERA PRIMITIVA

Para explicar ¢l origen de la vida de una forma integral seria idealmente
necesario conocer, todos y cada uno de los factores que condicionaron su aparicion,
aungque esto se nos manifiesta atn como dificil de conseguir,

En la Tierra Primitiva, el pape! que jugaron la hidrosfera, la litosfera, la
atmésfera  y sus interacciones son puntos medulares para el desarrollo de los
procesos de Evolucién Quimica (Could, 1977). Ademas como Vega-Arreguin
(1998) afirma, la composicion de le atmdsfera fue decisiva, no solo para la Evolucidn
Quimica, sino para el desarrolio de las teorias modernas que sobre ella versan.

' Los planetesimales son materizles sélidos condensados a partir de la nebulosa solar.
2 Procese mediante el cual hay una acumulacién de materia que procede del exterior,



Ahora sabemos que la atmosfera en la que se dieron las reacciones que
condujeron a la aparicién de la vida fue de un cardcter secundario, pero esto no
siempre fue asi.

En 1929 la joven astrénoma inglesa Cecilia Payne descubre que los elementos
mas abundantes en el Universo son el hidrégeno y el helio (Trimble, 1997). Si estos
sor los elementos més comunes, es facil suponer que la nebulosa solar primordial fie
también rica en ellos y, por tanto, que la atmésfera de los planetas que se formaron
por la condensacion también to fue; pudiendo encontrarlos puros o combinados con
otros elementos, formando otros compuestos, por ejemplo,  metanc (CH,),
amoniaco (NIL;), agua {H,0), dcido sulfhidrice (H,8), etc. {Owen, 1985). Este tipo
de atmdsfera es llamada primaria, por consistir de los gases capturados de la
nebulosa solar primordial al tiempo de formacién del planeta.

Este tipo de argumentos constituye las bases para las suposiciones hechas por
Miller y Urey (1959). En su modelo, la aimésfera de 1a Tierra Primitiva debié haber
poseido un caricter reductor, conteniendo grandes cantidades de hidrdgeno (H,),
metano, amoniaco y agua, y pequefias de mondxido (CO) v didxido de carbono
(CO,). Lo mas importante es que con estas condiciones lograron sintetizar algunos
aminoécides, que como es bien sabido, son indispensables para la existencia de la
vida como la conocemos. Después de ellos fueron muchos los cientificos que
experimentaron v llegaron a la conclusion de que para la sintesis de aminoécidos ss
necesaria [a presencia de una atmdsfera reductora (Lewis y Prinn, 1984). De hecho,
para ia sintesis efectiva, en términos de productos obtenidos y de rendimiento, las
atmdsferas reductoras son las que se muestran ,4s favorecedoras (Chang, 1994).

Pero ya antes, Groth y Suess (1938) de acuerdo a ciertos datos,
principalmente los obtenidos de la composicién de la corteza terrestre y las
exhalaciones volcdnicas, pensaron que la Tierra Primitiva carecia de oxigeno libre y
que los principales constituyentes debieron haber sido el H,0 y el CO,.

De acuerdo con varios autores (Could, 1977; Walker, 1977; Pinto et al, 1980;
Levine, et al., 1982; Owen, 1985) la atmosfera de la Tierra Primitiva debid haber
estado constituida principalmente CQO,, N, v H,0, gue es conocida como una
atmosfera neutra o ligeramente reductora.
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1.3.1. Origen de 12 Atmoésfera Secundaria

De hecho, la atmdsfera primaria existié en todos los planetas del Sistemna
Solar, solo que las condicionss propias de cada uno hicieron que ésta permaneciera ¢
bien fuera disipada.

Enlos gigantes planetas exteriores como Jipiter, Saturno, Urano y Neptune,
el H, no pudo escapar debido al campo gravitacional generade por cada planeta, lo
que hace que atn sus atmosferas sean ailamente reductoras, vease la Tabla 1 (Owen,
1985; Miller y Urey, 1939). Mientras que en los planetas interiores, los gradientes de
temperatura generados en lz nebulosa solar avnados a la condensacién diferencial
permitieron que se diera el acrecimiento de particulas sélidas (Lewis ¥ Prinm, 15843.
Esto ocurrié debido a que, cuando la nebulosa sofar comenz6 = acumular marerial en
el centro {donde se formarfa el protosol} en el resto se formaron ctimulos de granos
de polvo. Pero una vez que el Sol, comenzd a emitir energia termonuclear, enipujé
hacia las partes externas el material mas ligero (H y He), del que se compusieron los
planetas exteriores (Lazcano-Aranjo, 1991),

Tabla i Composicidn molecular relativa ([H3 J= 1) de las atmdsferas de los planetas
exteriores *

Componente Jhpiter Saturno Urano Neptuno
Hidrégeno (H,) 1 ! I 1
Metano (CH,) 1-4X10° 167 0.03 0.04
Amoniaco (NH;) 2Xio* 2X10° - -
Agua (H,0) 10 - - -
Fosfina (PH,) 4X107 3X10 - -
Mondxido de 3¥10° trazas <2X10% -
Carbano (CO)
Acido Cianhidrico 2X10° <7X10° - -
(HCN)

*Modificada de Owen (1985),
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La atmésfera primaria que acompafiaba a la Tierrz en su formacion fue
disipada muy temprano, poco después de la acrecion. (Walker, 1977; Walker, 1985);
Lewis (1984) propone unes 100 millones de afios como limite. Esto fue inferido
supeniendo que la Tietra posefa aproximadamente su masa actual, 1o que implicariza
que pudo haber atraido una atmosfera de gases nebulares de tamafic substancial; la
relativa carencia de gases (como helio, neén, argon, kriptdn, xendn) en la atmésfera
actual, comparada con sus abundancias conocidas en el resto dei espacio sugiere que
fueron perdidos en algtin momento (Could, 1977; Walker, 1977), ademsés de que no
$¢ conoce algln mecanismo especifico para su escape (Walker, 1977).
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El hidrégeno de esta atm
cuerpos pequefios come la Tierra pierden hidrégeno rdpidamente (Owen, i9853;
mientras que los compuestos como CH, y NH; sc piensa quc tuvieron una vida
media de solo 10°-10° afios (Mc Goven, 1962 en Lewis y Prinn, 1984) ya que son
especies destruidas principalmente por fotélisis {Levine, et al., 1982).

La atmdsfera prebidtica tuvo pues un origen secundario, resultado del
desgasamiento’ del material rocoso del cual se formé 12 Tierra {Owen, 1985; Walker,
1977} y por centribuciones de gases volcdnicos {Could, 1977). El desgasamiento
pudo haberse lievado a cabo por el calentamiento producids durante la acrecimiento
o por la produccion de energfa por decaimiento de elementos radiactivos {Owen,
1985),

1.3.2, Cambios en Iz Atmosfera Primitiva

Al escaparse el elemento més zbundante de 1z nebulosa solar (el hidrogeno),
¢l resto de los compuestos dominantes pasaron z formar parte esencial de la
atmosfera. Pero la dindmica de esta atmdsfera v las caracteristicas propias de cada
elementc ¢ compuesto determinaron su comportamiento. Se ha propuesto incluso
gue la atmésfera primordial debidé haber sido disipada por un gran impacto al final
del periodo de principal acrecimiento (Hartmann, et al., 1986 en Kasting, 1993 a)

En primer lugar, se suponfa que los compuestos més significativos de esta
atmdsfera serfan aquellos en los que el hidrégeno, el elemento mas numeroso del
universo, tuviera participacion, (Levine, et al., 1982), sin embargo, particularmente
se ha comprobado que la vida media de CH, y del NH; es muy coria debido,
principalmente 2 las reacciones fotoliticas que se presentan en la atmoésfera

® El desgasamiento se refiere a la liberacion de los gases contenidos en los planetesimales.
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{(Pornzamperuma, ¥ Molion, 1981; Owen, et al., 1979; Bada, et al., 1994; Levine, et
al., 1982 ) o que implica que en el tiempo en gue la vida surgid la atmésfera no
debia poscer cantidades significativas de ninguno de estos compuestos(Kasting, 1993
b).

Ahcra bien, es necesario apuntar agqu{ un rasgo particular. Cuando se
descubriéd que de acuerdo con las teorfas de evolucién estelar, el Sol, tuve una
luminosidad aproximada del 80- 70 % de la actual (Sagan y Mullen, 1972; Owen, et
al, 1979; Canuto, et al., 1983; Gough, 1981 en Gautier, 1992; Kasting, 1993 b;
Bada, et al., 1994). Lo importante es reconocer que esta disminucién debid haber
causado serios problemas en el clima de la Tierra, pues ello representaria un
congelamiento de los océanos que sin embargo nc se reconoce en los registros
fosiles, pues se encuentran rastros de microorganismos contemporangos al tiempo en
que debid presentarse el congelamiento, ademés de la presencia innegeble de rastros
de desecacidn y huellas de oleaje fechadas hace 3.2 millones de afios (Sagan v
Mulien, 1972). Mejor aln, existen evidencias de rocas sedimentarias antiguas
encontradas en la formacidn de Isua (Schidlowski, et al. , 1979). Una respuesta
surge cuando se toma en cuanta la concentracion de los llamados gases de
invernadero?. Otra posibilidad es que el Sol haya emitide mayor radiacién UV que
ta que actualmente emite (Canuto, et al., 1983).

Por [o tanto, el congelamiento de los océanos pudo o no haber ocurrido. En
el caso afirmativo, pudiera haber afectado sélo a ia parte superficial, unos 300 * 100
m (Bada, et al. , 1994). Pero si se considera que una cantidad razonable de gases
pudo actuar como aislante para evitar que la energia calorifica escapara, entonces el
congelamiento no debid producirse.

Se han propuesto varios compuestos que pudieron realizar esta funcién,
entre ellos el NH;, que como ya se dijo es facilmente degradado, aunque en presencia
de otros compuestos (como los derivados de azufre) que funcionaran como escudo,
su permanencia en la atmésfera pudiera haber aumentado (Kasting, 1993). Pero el
mas aceptable de todos es el CO,, no solo por las propiedades conocidas, sino porque
a través de varias reacciones puede regenerarse. Por otra parte, se piensa que las
contribuciones de CO, y CO por impactos, debieron haber side muy importantes
(Kasting, 1990). La disminucion paulatina de CQ, se dio por la formacidén de
depdsitos de carbonatos en los continentes principalmente (Kasting, 1993).

Otro argumento fuerte es el que se extrae al comparar las atmosferas de Venus
¥ Maste con las de la Tierra, ya que en estos planetas, ¢! contenido de CO, es muy

*Los gases de invernadero son aqueiios cuya presencia en la atmésfera evita el escape de calor hacia el
espacio, ocasionando un calentamiento global; entre ellos se encuentran el CO, y ¢l CO.
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importante (Tabla 2). Esto seria normal completamente v es la aimdsfera que se
esperaria después de la pérdida de I, al espacio, pero en la Tierra el contenido de
€O, se redujo, debido a que su temperatura permitio la existencia y permanencia de
agua liquida, en los pasados 4 x 10° afios, v esto facilité la fijacién del CC,
atmosférico, basado principalmente en el ciclo geoquimico de los carbonates.
(Mason, 1992; Gautier, 1992). Walker (1985) menciona que en los primeros
momentos de su existencia Tierra no posefa las grandes masas continentales que son
las que actualmente representan los mayores reservorios de carbono del planeta’®,
pero que al ir creciendo los continentes se presentd una remocién significativa del
carbono {enconirado en estado oxidado) que entonces se hallaba contenido en la
atmosfera o en los ocednos. El movimiento de fas placas tecténicas es ademas un
mecanismo eficiente para la recirculacién del CQ, atmosférico.

Tabla 2. Principales componentes y su concentracién en las atmésferas de los planetas

terrestres. *
Constituyente (%) Venus Tierra Marte
CO, 96.5 0.08 95.3
N, 3.5 78 2.7
0, 0.003 21 0.13
H;O <0.05 ~0.2 ~0.03
Ar 0.003 0.9 1.6

*Modificada de Mason, 1992.

El incremento de oxigeno en la atmdsfera, hace unos 2 millones de
afios, se ha explicado como resultado principalmente de la actividad fotosintética y
de la subduccién de carbono orgénico (Kasting, 1993 b), también se sostiene que el
incremento en oxigeno hace 2.4-1.7 millones de afios pudo haber disparado la
radiacién gigantesca de biota® durante el Cambrico. La destruccion del oxigeno se
llevd a cabo por su fotdlisis ¥ por la reaccién con hidrégeno molecular, producto de
las emanaciones voleanicas (Levine et al., 1982).

® En los continentes se encuentran contenidos aproximadamente 9 x 102 g de C.
® Biota se refiere & la totalidad de organismos vivos que pueblan fa Tierra.
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1.4. LOS OCEANOS PRIMITIVOS

La hidrosfera de ia Tierra Primitiva, tuvo sin duda un papel fundamental en el
surgimiento de la vida sobre la Tiemra. En especial como el lugar en que los
compuestos organicos més complejos difundieron, formando la llamada sopa
organica (Negron-Mendoza, et gl., 1992 2) o si se considera que es en ests medio en
donde s¢ llevan a cabo las reacciones que dieron lugar a la formacién de las
molécuias bic-organicas (Oparin, 1936 en Gautier, 1992; Oparin 1981),

La formacion de los océanos se presenta casi al mismo tiempo que la del
planeta (Kasting, 1993 a), lo cual se corrobora por Ia presencia de rocas
sedimentarias muy antiguas (Sagan y Mullen, 1972; Schidlowski, gt al., 1979).

Poco después de gue terminé el periodo de acrecimiento del planeta, los
bombardeos continuos generaron una atmosfera de vapor altamente densa, que al
cambiar la temperatura, permitié que el agua dispersa, en forma de vapor se
condensara v formara los océanos (Kasting, 1993 b), cuya masa se acumuld en el
periode comprendido entre 4.4 v 3.9 millones de afios {Chang, 19%4).

Adin no se sabe a ciencia cierta el pH que debieron haber tenido los océanos,
pero es bien claro gue ello depende de las condiclones que se tuvieron tanio en fa
atmésfera, como en la litésfera. En cuanto a la temperatura, ésta debid ser de 30-
100°C, antes de 3900 millones de aflos, v de 30-50°C hace 3500 millones de afies
(Lowe, 1994),

Finalmente, durante el periode de bombardeo intenso, los océanos pudieron
haber sido evaporados completamente, generande una esterilizacion total del planeta
{Chyba, 1992; Chyba y Sagan, 1992), aunque cuando el bombardeo no fue tan
violento, es posible que solo se hubiera evaporado la parte fética” de los mismos
{Chyba y Sagan, 1992).

1.5. LLAS ARCILLAS Y SUPAPEL EN EL ORIGEN DE LA VIDA

El problema del origen de la vida habia sido abordade desde muy diversas
perspectivas, hasta que I. D. Bernal propuso gue las arcillas podrian haber servido,

7 La zona fotica de un océano es {a profundidad méximma en que hay penetracién de [uz, y corresponde a
los primeros 100 m.
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en la interfase formada por la hidrosfera y ia litosfera, como sitios de concentracién
y de catilisis de diferentes reacciones ademas de brindar un sitio de resguardo & las
moléculas para evitar su degradacién debido a la energia generada por las fuentes de
radiacién (Ponnamperuma, et al., 1982).

Se sabe que las superficies s6lidas debieron de tener una buena contribucion
en la auto-organizacion de monémeros, siendo los mds importantes las arcillas y esto
es provocado por su amplia distribucién en el tiempo geolégico v el espacio,
ademés de la gran afinidad, que poseen por los compuestos orginicos
{(Ponnamperuma, et al.}, 1982).

Ahora bien, las arcillas han sido definidas de acuerdo a varios criterios, uno
de los mds antiguos es el que se daba en el siglo XIX, en esta época se las definia
como el material geolégico cuyos didmetros eran menores a 2um, es decir, que
estaban por debajo del limite microscopico (Velde, 1992),

Dominguez y Schifter (1992) definen a las arcillas como minerales formados
hace millones de afios de manera natural. Particularmente se refieren a ellas como
silicoaluminatos hidratados, y estin constituidos por ende de silicio, aluminio,
oxigeno e hidrégeno.

Otros autores (van Olphen, 1977; Bailey, 1992 en Cains-Smith y Hartman,
1992) han definido a las arcillas como minerales pertenecientes al grupo de los
filosilicatos.

1.5.1. Estructura de las Arcillas

Las arciflas estdn compuestas, de manera general, de dos estructuras bésicas
una lamina de tetraedros (silicatos) y otra de octaedros (aluminatos) (Laszlo, 1987;
Swartzen-Allen y Matijevic, 1974 en Negron-Mendoza, et al., 1996).

Los silicatos se construyen por unidades de tetraedros en los que un atomo de
silicio se encuenira en el centro, mientras que los vértices son ocupados por cuatro
atomos de oxigeno (van Olphen, 1977; Dominguez v Schifter, 1992; Velde, 1992).
Esta estructura se representa en la Figura 1. Debido a las diferentes propiedades de
valencia de estos dos atomos, el silicio del ceniro queda sin capacidad para formar
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enlaces con 0fros dtomos, mientras que tres de los oxigenos de los extremos pueden
ser compartidos, y formar de esta manera la capa tetraédrica , de silicatos o silicea

5 > R S
U ¥ ":’,5 Oxigenc o @& Silicio
Fig. I Un tetraedro v una ldmina silicea.

Los octaedros se forman al coordinarse un atomo de aluminio o magnesio,
con sels dtomos de oxigeno ¢ bien con seis grupos hidroxilo, Ia unidn de varias de
egstas unidades genera la ldmina de octaedros, cosocida también como capa aluminica
(o de gibsita), o bien ia magnésica (o de brusita) gque se menciond anteriormente

(Figura 2).

O v O - Hidnedies B - menals, Misgnede

Fig. 2. Un octaedre y una haja aluminica.

El cuarto oxigeno de los tetraedros, que ha guedado sin formar enlace alguno
puede ser compartido con la hoja octaédrica (van Olphen, 1977), lo que puede
realizarse entre una hoja aluminica y ofra silicea, originando los minerales  1:1
(como en el caso de la Kaolinifa) o© bien, una hoja de alimina puede compartic
Aromos de oxigeno con dos de silica, en este caso se denominan arcillas 2:1 como
la Monimorillonita,
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Se habla de una cape cuande se tiene la combinacién de tma hoja octaédrica
con una ¢ dos tetraédricas. Mientras que al total integrade por una capa més un canal
interlaminar se le lama unidad estructural (van Olphen, 1977).

1.5.1.1. Estructura de la Montmorillonita

En la estructura de la Montmoritlonita (Figura 3) puede haber una sustitucién
en [a lamina octaddrica de aluminio por otros cationes, entre ellos el magnesio o el
hierro; o bien un reemplazo parcial del silicio por un aluminio en la lémina
tetraédrica, aunque éste cambio es menos frecuente que el primero.

nH 20
Cationes intercambiables
2 {(OH)
25
°§ 38

i‘

L OH)+2
)"‘( )@vﬁ 4 Al
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vy ¢ &G 40m)2

28i
60
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- 20H
Montmorillonita (OH), Al 8140 4, nH0

Fig. 3. Laestructura de la Montmorillonita (2:1)



1.5.2. Algunas propiedades de las arcillas

El que las arcillas hayan sido consideradas como elementos fundamentales en
el estudio def origen de la vida no es de ninguna forma un acontecimiento fortuito,
por el contraric, es resuitado de estudios amplisimos - que aun ahora se realizan - y
que llevaron a un abundante conocimiento de las propiedades tanto fisicas como
quimicas de las mismas. A continuacién se mencionan algunas de las caracteristicas
més conspicuas, con el fin de entender mejor el papel que dichos minerales jugaron
en el ambiente prebidtico.

1.5.2.1, Cargas en las Arciflas

Las arcillas presentan, cargas en su estructura; z pH mayor que 2 las
particulas arcillosas presentan una carga negativa neta en el espacio entre las capas
de silica. La carga negativa puede producirse por diferentes causas, puede darse
como resultado de upa sustitucion isomorfica, por enlaces rotos, por imperfecciones
en la red o bien por exposicion de grupos hidroxilo (Rao, _et al., 1980; Negrdn-
Mendoza, et al., 1996).

A. pH neutros o 4cidos los bordes de las arcillas se encuentran cargados
positivamente, atin a pH menor que 7- 8. La diferencia de cargas en la estructura de
las arcillas genera una heterogeneidad de superficie (Rao, et al., 1980) responsable de
muchas de las cualidades que se mencionan a continuacion.

1.5.2.2, Hidratacion de las arcillas

Algunas arcillas presentan una cualidad muy importante, conocida como
hidratacién, fenémeno que se observa macroscdpicamente como un hinchamiento de
las particulas arcillosas {Rao, et al., 1980). La hidratacién se presenta en las arcillas
cuyas laminas no estan unidas por puentes de hidrégeno y que se separan facilmente,
como en el caso de la Montmorillonita.

Cuando ia azcilla se encuentra en su estado normal posee cationes en la regién
interlaminar, pero al interactuar con los dipolos de agua, los Gltimos tienden a unirse
preferencialmente a los primeros, al ocurrir ésto, las fuerzas de atraccibn entre las
moléculas de agua aumentan generando toda una red de hidratacién que ocasiona una
expansion del canal interlaminar que puede llegar hasta quince veces la distancia
original. §i la accién del agua contintia, las laminas pueden, inclusive, separarse y
llegar al equilibrio cuando las cargas negativas - de la superficie de la arcilla - se
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unen a las cargas positivas - de los extremos - originando una disposicién de
“castillos de naipe” en la que las moléculas de agua pueden entrar v salir con toda
libertad (Dominguez y Schifter, 1992),

1.5.2.3. Adsorcion

L2 adsorcién es una de las propiedades fundamentales de las arcillas, y ésta se
refiere a la acumulacién de una sustancia en la frontera que se forma entre dos fases,
Para que ésta se presente, es necesaria la accion de enlaces por puentes de hidrégeno,
interacciones ion -dipolo, y fuerzas de van der Waals (Negrén-Mendoza, et al.,
1996). ILa adsorcion en las arcillas se da fundamentalmente por un intercambio de
iones (Lailach, ei al., 1968), por lo que las arcillas al poseer un exceso de carga
funcicnan come un intercambiador natural de fones y de este modo favorecen la

adszorcidn., En la naﬁwn]P?ﬂ los iones mas abundantes son 2! sodic {I\Ia 1A ‘“asuuslu

(Mg?"), calcio (Ca®) y potasio (K*) (Emsley, 1990) ademéds de cationes bésicos
como [Al (OH)(H,0),],™ o bien [Fe(OH), (HL,0),], ™ (Negrén-Mendoza, et al.,
1992 a) y son precisamente estos iones los que se localizan en el canal de las
arcillas

La adsorcidn se debe principaimente a que, las arcillas en la capa de oxigeno
presentan una carga mayor que 0.2, pero menor que 0.6 (por O,(OH) ,) sin embargo,
esta carga no se encuentra bien localizada, al contraric, no existe una zona de alta
densidad de carga en un punto deierminado, ello provoca que se dé una interaccién
quimica fuerte, reflejada por la incorporacion de iones entre las capas de ciertas
arcillas. Estos cationes satisfacen la deficiencia de carga, pero cuando las moléculas
organicas se ponen en contacto con la arcilla éstas compiten con aquellos por el
sitio interiaminar. Cuando la proporcidn favorece a las moléculas son éstas las que
se incorporan a los sitios, pero pueden no desplazarlos y formar asociaciones con
ellos, originando una interaccién de tipo complejo orgdnico-cation-arcilla (Velde,
1992), en esta interaccion las moléculas orgénicas también compiten con las
moléeulas de agua del canal. (Figura 4).

Fig. 4. Interaccidn complejo orgdnico-cation-arcilla. (M) Molécula orgdnica.,
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Pero las moléculas orgénicas pueden incorporarse directamente a las [aminas
sin que participen los cationes interlaminares (Figura 3), es decir, la interaccidn es
en este caso orgdnico-arcillosa. Cuando se unen cadenas aliffticas, éstas pueden
acornodarse de multiples formas respecto a las 1aminas, desde casi perpendiculares a
ellas hasta paralelas. El acomodo depende de varios factores, entre ellos en tipo de
arcilla, y la carga y tamafio de la molécula a adsorber (Velde, 1992; Dominguez y
Schifter, 1992).

-

arcilla arcilla arcilla
0000000 <528 o oo

r arcilla arcilla arciila

Fig. 5. Que muestra los distintos acomodos que puede tener una molécula en el canal de
la arcilla

Lz adsorcion es un fendmeno muy complejo v depende de la naturaleza de la
molécula que va a adsorberse , de su forma (Greenland, et al., 1962 en Rao, et al.,
1980} y su concentracién, del pH total de la solucidn, de la existencia de metales en
la posicidn intercambiable, de los fenomenos de coadsorcion, del tipo de arcilla, de
los metales asociados y del nimero de moléculas de agua presentes (Negron-
Mendoza, et al., 1996},

15.2.4. Cardlisis

Las arcillas como catalizadores tienen una importante funcién, no solo en los
estudios de Quimica Prebidtica, sino en la industria. Para entender como es que son
capaces de intervenir en varias reacciones quimicas, es necesario hablar de sus
caracteristicas come écidos,

La actividad como Acldo de una arcilla depende de su capacidad para
funcionar como donzador de protones (4cido de Br@nsted-Lowry) o como aceptor de
efectrones (4cido de Lewis). Esta funcionelidad depende a su vez de otros factores,
entre ellos del cation presente en el canal interlaminar. Esto es debido a que el poder
de polarizacién de los cationes influye en la disociacion de las moléculas de agua, vy
por tanto en la acidez. Otro factor importante es el grado de hidratacién de la arcitla
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pues para que los sitios de Lewis se encuentren disponibles es necesario remover el
agua. Finalmente, de la naturaleza y origen de la carga negativa.

El papel de los cationes metalicos es fundamental en la acidez de las arcillas
pues Solomon (1968) establecio que los sitios de acidos de Lewis pueden formarse
cuando se exponen los cationes metalicos estructurales. Por otro lado, los cationes
metalicos intercambiables pueden tener la misma funcion si son capaces de aceptar
electrones (Pinnavia y Mortland, 1986).

A su vez, los protones gue se encuentran en ios sitios de intercambio dan z las
arcillas la propiedad de 4cidos tipo Brgnsted-Lowry (Negrén-Mendoza, et al., 1996).

Bos propiedades més son las que hacen de las arcillas catalizadores
importantes, ambas se refieren a la enorme 4rea superficial que presentan, una interna
y ofra externa. Las propiedades de superficie externa comprenden la actividad
quimica de las superficies o de los extremos rotos en los cristales, y la mas
importante se debe a una carga negativa no balanceada - de los fones de aluminio -
en la estructura. Las propiedades de superficie interna se dan en la regién del canal
interlaminar y se presentan cuando no hay un completo balance de cargas por
intercambio de iones originada por sustituviones isomérficas (Veide, 1992).

De manera general, puede decirse que la transferencia de cargas enty
especies adsorbidas y cualquier catién polivalente intercambiable o / y un cation
estructural reducido u oxidado puede explicar los efectos cataliticos de ias arcillas
{Rac, et al., 1980).

Muchas de las enzimas conocidas estn integradas por un grupo proteico, un
cofactor y varios tipos de cationes, por ejemplo metales de transicidn, por lo que
Pinnavia y Mortland (1986) sugieren que las arcilla pudieron integrarse junto con
cationes metélicos y moléculas orgénicas simples para cumplir con las funciones de
catalizadores, que serian importantisimos para la Quimica Prebidtica. Odom, et al.,
(1979) incluso han sugerido que las arcillas son las especies inorginicas con
actividad catalitica maés cercana a la altamente especifica que muestran las enzimas.

1.5.3. Las arcillas en estudios de Quimica Prebiotica

Existe un gran nimero de irabajos que intentan mostrar el papel que las
arcillas tuvieron en los procesos de Evolucion Quimica y de hecho, algunos autores
(Rao, et al., 1980; Ponnamperuma, et al., 1982) han realizado varias revisiones
bibliograficas al respecto. En la Tabla 3 se resumen estos estudios .

22



Las arcillas han sido utilizadas en numerosos estudios de Eveiucion Quimica;
de ellos se desprende que las arcillas han demostrado servir como lugares dptimos
para la sintesis o descomposicion (Negron-Mendoza, et al., 1996; Mosqueira, et al.,
1996) de algunos compuestos, como excelentes sitios de adsorcidén para otros,
ademds de potenciar la polimerizacidn de ciertas moléculas cuando se las pone en
contacto con ellas. Sin embargo, ain no se conocen con detalle los pasos que se
presentan en cada uno de dichos fendmencs. Las arcillas mas usadas en este tipo de
estudios son la Montmorillonita ¥ ia Kaolinita (Negrén-Mendoza, et al., 1992 a},
incluso se ha sugerido que esto se debe 2 que tienen una sstructura que permite que la
catalisis se ileve al cabo fAcilmente (Serrato-DHaz, 15%6)

Tabla 3. Algunos de los estudios realizados con arcillas .

Arcillz Reactantes Tipo de estudio Productos y/o Referencia
comentarios
Moentmerillonita Hp, CO, NH3 Sintesis en presenciz | asp, glu, ser, gly, Yoshino, et al , 1971.
de arciilas {a) ala, feu, lyc, arg
Kaolinita HCHO, CH3CHC, | Sintesis {ot) thr, ser Akabori, 1956,
poliglicina
Kaolinita Paraformaldelndo y | Sintesis {f) carbohidratos Harvey, etal, 1972,
H70
Montmoriltenita Alanina, urea Sintesis (B) Nucledtidos (uracilo | Chittenden y
y timina) Schwartz, 1676.
Kaolinita CQn, NH4OH, H20 | Sintesis {B) Citesina, uracilo y Harvey et al.,
dcrdo clandrico 1971
Montmorillonita, ATP, ADP o AMP Adsorcion (o) La cantidad no Graf'y Lagaly, 1930
Silicatos adsorbida de AMP

Moentmerillonita de
sodio

Montmorillonita de
sodio

Monmorillonita

Kaolinita

Morimorillonita

Mezcla racémica de
aminocdcidos

Adenina y Poli A

Aminoacil

adenilatos

Acido aspartico

Acido acético

Adsorcién ()

Adsoreién ()

Formacién de
material polimérico
(o)

Formacion de
material polimérico
(o)

Efecto de la
radiacion en el acido
acético adsotbido ()

mucho mayor que la
no adsorbida de
ATP

No hay adsorcién
preferencial por
ninguno de los
enantiomeros
Adenina adsorbida
en e canal
interlaminar, el Polt
A en los bordes de
las arcillas.
Poliglicina

Polimeros

La arcilla potencia la
descarboxilacién del
dcide.

Friebele, et 2l.,
1981

Serrato, 1996.

Akabori, 1935,

Degens, et al.,
1970.

Ramos-Bernal y
Negron-Mendoza,
1992

{e) Modificado de Negron-Mendoza, et al., 1996. (B) Modificado de Rao, et al,, 1980. Tomado
de: (n) Serrato, 1996; (¢} Ramos-Bemal y Negrén-Mendoza, 1992.
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1.6. LA RADIACION COMO FUENTE DE ENERGIA EN LA TIERRA PRIMITIVA

Para que la sintesis de moléculas organicas se fleve al cabo, es insispensable
tener una combinacion de materia y energfa capaz de potenciar el proceso.

Las fuentes tipicamente consideradas como viables en la Tierra Primitiva son:
la energia de chogue originada por los impactos de  diferentes objetos; los ravos
cdsmicos, que debieron haber representado una buena fuente de encrgia en el pasado;
la energia generada por la lava de los volcanes, que se ha demostrado es capaz de
disparar 1z sintesis pirolitica de compuestos orgénicos; la radiacien U7V emitida por

el Sol, considerada la fuente més importante por ser capaz de generar reacciones
fotoliticas en la atmédsfera superior, ademés de que en esa época la carencia de una
capa atmosférica protectora facilitaria su paso. Finalmente, la radiacidn ionizante,
que no ha sido valorada justamente, al considerar que su principal accidn debid
haberse presentado en la litosfera (Miller, 1993).

Uno de los argumentos més fuertes para considerar a la radiacion
como una fuente de energia plausible en el proceso de Evolucién Quimica viene
precisamente de la idea de que la importancia de une fuente esté determinada por la
cantidad de energia disponible, pero tambicn por la eficiencia que dicha fuente tenga
parala sintesis de compuestos orgénicos (DraganiC et al., 1991 a; Miller, 1993). Es
en este sentido que las radiaciones ionizanfes resuitan interesantes, pues no
representaban en la Tierra Primitiva solo una fuente relativamente abundante, sino
que ademds poseen una serie de caracteristicas que Jas hacen ser una de las mejores
opciones en clertos ambientes.

La formacién de los elementos radiactivos se presenta desde muy temprano en
la historia de! Sistema Solar. De hecho en la nebulosa remanente de la explosidn de
una supernova a partir de la cual se crigind nuestro sistema solar, se presentd la
sintesis de muchos elementos quimicos, entre ellos los de alto peso molecular, el
80% de los cuales es de naturaleza radiactiva. Posteriormente, durante el proceso de
acrecimiento, los radionficlidos fueron incorporados & la naciente Tierra (Dragani€ et
al., 1991 a; Negrén-Mendoza y Albarrdn, 1993}, lo que implicaria una concentracion
importante de estos compuestos. Aunque es claro que debido a los procesos de la
desintegracion nuclear, la concentracién ha disminuido hasta llegar a los valores
actualmente conocidos. Para hacer una comparacién véanse los valores propuestos

por Dragani€ et al. { 1991 a).
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Tabla 4. Abundancia relativa de los principales isétopos de los elementos wranio,

rubidio y potasio™

Abundancia isotépica relativa (%)

Nriclido Vida media En la Tierra Primitiva hace Tierra Actual
(afios) 4.6X10° afios
Uranio-238 4.47x10° 74.020 99.274
Uranio-235 7.04x10°% 25.990 0.720
Rubidio-87 4.88x10" 29. 19 27.83
Potasio-40 1.28x10° 0.145 0.0117

Nota. Para el Uranio, que no posce isdtopos estables, ef dato representa fa composicion
isotépica del elemento.
* Tomada de Dragani€ et al. { 19%1 a).

La mayor parte de ia actividad de los radionticlidos debié haberse hecho
presente en los isétopos del Torio y el Uranio, cuya energia de desintegracién es
principalmente transferida a rayos o, con un poder pobre de penetracién
(Ponnamperuma y Sweeney, s.£.). Sin embarge, para el caso particular del K,
cuya concentracion actual es aproximadamente un 0.012%, se calcula que hace
unos 3 800 millones de afios, el porcentaje respecto al total de radioniclidosera
mucho mayor, cercano al 1% encontrandosele en forma de sales en el océano. Lo
cual representaria una fuente importante de radiacion (Dragani€ y Vujosevi€, 1993;
DraganiC, et al., 1991 b). De hecho, DraganiC et al., (1991 b), han sugerido que
dicho elemento debid haber sido capaz de generar la oxidacion in situ, de los
sedimentos més antiguos conocidos, los que se encuentran en la formacién de Isua
en Groenlandia (Schidlowski, et al. , 1979), ya que anteriormente se pensaba que la
oxidacién podia haber sido generada primeramente por la accién de fa radiacién
UV en la atmdsfera, v seguida por una difusion hacia los océanos; o bien, por la
accion biolgica de algunos microorganismos (Dragani€ et al., 1991b).

En el ambiente ocednico, los productos generados por ia radidlisis pueden
difundirse en la masa de agua vy escapar a la degradacion posterior, lo que representa
una fuente importante de nuevos productos que a su vez pueden ser reactivos y
originar reacclones posteriores.

Por otro lado, hace unos veinte afios se encontro registro de los primeros

reactores nucleares de origen natural, en Qklo, Gabon. Un reactor nuclear de este
tipo es un depdsito de uranio que posee una masa critica que es susceptible de sufrir
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una reaccion de {ision nuclear en cadena, ¥ que ademés posee un moderador, en este
caso el agua (Dragani€ y DraganiC, 1978) . Estos reactores, seis en total, hacen
suponer que su funcionamiento se dio de manera eficiente hace 2 000 millones de
afios, y que la energia generada a lo largo de todo su funcionamiento fue de 5 X 10"
J, es decir, 500 millones de gigajoules (Dragani€, et al, 1991 a). Ademés se ha
descubierto que las aracteristicas de estos reactores no son nada particulares,
(Dragani¢ et al. , 1983; DraganiC y Vujosevi€, 1993), lo que implicaria que
pudieron haber sido miles los reactores del mismo tipo que pudieron haber
funcionade entre 1800 v 4100 miliones de afios (Dragani€ v Vujosevif, 1993) v
consecuentemente, le energia generada por ellos es miles de veces la mencionada
anteriormente.

La tabla 5 muestra diferentes fuentes de radiacién ionizante en la Tierra
Primitiva y fue tomada de Dragani€ y DraganicC (1978).

Tabla 5. Fuentes de radiacion ionizante en la Tierra Primitiva.

FUENTE COMENTARIO
CIERTAS
Potasio-40 Vida media 1.31 x 10 2 afios
Torio-232 Vida media 1.41 x 1010 afios
Uranio-235 Vida media 0.7 x 10 9 afios
Uranio-238 Vida media 4.5 x 109 afios
Plutonio-244 Vida media 7.6 x 107 afios
PROBABLES
Reactores rucleares fosiles y varios nicleos Las mismas radiaciones y radicelementos
radioactivos que fueron producidos por procesos | que en los reactores hechos por la mano del
naturales de fisién en cadena. hombre.
POSIBLES
Elementos superpesados, de niimeros atomicos | Vidas medias estimadas teéricamente, entre
de alrededor de 114. 108 y 109 afios.

La radiacién ionizante presenta varias ventajas respecto de las otras fuentes,
que deben ser consideradas, entre ellas que es especifica en su forma de depésito la
energia, que la actividad de los isdtopos radiactivos es independiente de la
temperatura, la concentracion y el pH, y que produce polimerizacién sin necesidad
de catalizadores, ademds de que al final la energia de radiacién es degradada a
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calor, el cual es capaz de producir cambios fisicos y quimicos. (Negrén-Mendoza y
Albarran, 1993). También se sabe que la radiacion ionizante, de cualquier tipo, es
capaz de iniciar reacciones sin importar fas propiedades de absorcidn dptica o el
estado de agregacion del material con que interacciona (Spinks y Wood, 1976 en
Olea-Franco, 1981).

1.7. Los ACIDOS CARBOXILICOS EN LOS ESTUDIOS PREBIOTICOS

L.os estudios de Evolucién Quimica han sido varios y numerosos, en
caminados a determinar los mecanismos de formacién de las
cturales esenciales  para los organismos modemos, es decir,

basicamente los aminoacidos v las bases nitrogenadas (Olea-Franco, 1981). Sin
ermbargo, el estudio de la aparicién de otras moléculas ha recibido menos atencion.

Los estudios sobre la formacion de acides organicos abidticamente tienen su
origen en ia década de los cincuenta, cuando Garrison et al. (1954) reportan la
rediélisis del &cido acético y la formacion de varios productos, entre los que destaca
el 4cido succinico como principal preducto, aunque estas investigaciones son
consideradas més dentro del drea de Quimica de Radiaciones que en la de Evolucion
Quimica.

Es importante el estudio de la formacidn de los acidos carboxilicos debide a
que se ha reportado su formacion en un gran ntmero de experimentos {Tabla 6).
Ademds de que son compuestos participantes como infermediarios de rutas
metabdlicas {Negrén-Mendoza y Ponmamperuma, 1982; Negrén-Mendoza, gt al. ,
1988), particularmente del ciclo de Krebs, de hecho se han podido sintetizar casi
todos los 4cidos imtermediarios de dicho cicle, salvo el a-cetoglutirico y el
oxalosuccinico. Son, ademds, precursores de moléculas més complejas, por ejemplo,
el citrico es precursor de pirimidinas, y el malénico de los 4cidos grasos (Negrén-
Mendoza y Ponnamperuma, 1976; Negrén-Mendoza y Ponnamperuma, 1978; Olea-
Franco, 1981). Ademds han sido varios los 4cidos carboxilicos que se ha sugerido
que estdn presentes como parte de la materia orgénica contenida en algunos
meteoritos (Lawless y Zeitman, 1974; Lawless y Yuen, 1979) y en experimentos en
que se simulan las condiciones cometarias (Greenberg y Mendoza-Gomez, 1992;
Castillo-Rojas, et al. , 1992; Negron-Mendoza, et al. , 1992 b).

Il 4cido succinico particularmente es importante porque es un intermediario

del ciclo de Krebs, ademis estd involucrado con la sintesis de porfirinas y es usado
por otros organismos, como Clostridium para obtener energia.
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Tabla 6. Formacién de dcidos policarboxilicos en experimentos, usando diferentes
Sfuentes de energia.

Reactantes Fuentes de Productos Referencia
energia
Y4C0n, Hy fones de He de 40 | Formalidehido, férmico | Garrison, etal.., 1851
MeV
CHg, NH3, H20, Ha Descargas Formico, acético, Miller, 1957,
eléctricas suceinico
CaCOgz, NH4,+CO3, Electrones Oxalico. Hasselstrom y Henry,
H,0 1956.
CH{NHp)COOH ( 5 Calor Cxalico, fumérico. Heyns y Pavel, 1957
Radiacién y Hp, COz, CH4, H3O2 y | Haynond, 1954.(x}

Acido acético
acido succinico

Capa de Fumarato de Electrones Succinico, oxaloacético, Lovelock, 1962.
dietilo malico.
Acido succinico Radiacion y Propiénico, malénico, | Tanaka y Wang, 1567.
férmico, malico,adipico.
Tricarballilico,
oxalacético.
CHy, No, NH4Cl¢ | Descargas Oxdlico, malonico, Zeitman, et al. , 1974

ciéctricas metilsuccinico, (B)--
dimetilsuccinfico,
succinico, fumdrico,
glutdrico, adipico.
Suceinico, tricarballilico,] Negrén-Mendoza, y
malénico, f-hidroxi-B- | Ponnaperuma, 1976.
metil glutarico, aconitico,

citrico, isocitrico.

Acido acético en Rayos y
solucidn acuosa

Acido acético en Radiacién Malénico, suceinico, Negron-Mendoza, y
solucién acuosa ultravioleta tricarbaililico, citrico. Ponnaperuma, 1978..
Acido aconitico, en Radiacion y Tricarballilico, citrico, Negrén-Mendoza, ¥
solucién acuosa isocitrico. Azamar-Barrics, 1980

o)
Acido Acético Radiacién v Succinico,tricarbaliilico, Ramos-Bernal y
adsorbide en citrico, isocitrico, Negrén-Mendoza,
Montmorillonita de malénico, 1992 (8)
Sadio carboxisuccinico.

Modificada de Olea-Franco, 1981..
(=) Tomado de. Haynond, 1954; (B). Zeitman, et al, 1974; (x) Negrén-Mendoze, y Azamar-Barrios,

1980; (8 Ramos-Bernal y Negrén-Mendoza, 1992.
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Se ha demostrado gue los dcides carboxilicos pueden suftir interconversiones
(Olea-Franco, 1981), lo que potencia su importancia, ya que si se cuenta con una
fuente de energia importante, wun solo acido puede rendic varios otros, lo que
posibilita la diversidad de moléculas que pudieron encontrarse en el calde prebidiico.
Y siz esto se suma que pueden formarse otras moléculas, como aminodcidos (Olea-
Franco,1981; Ramirez-Reves del Campillo y Aguilar-Diaz, 1982) partiendo de
combinaciones de 4cides carboxilicos o sus sales de amonio, v usando distintos tipos
de energia, las posibilidades son infinitamente mayores.

29



CAPITULQ SEGUNDO

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1. PURIFICACION DEL AGUA Y DEL MATERIAL

En los experimentos realizados en Quimica de Radiaciones es necesario tener
ciertos cuidados, tanto con el material empleado, como con los reactivos que se
utilizan, para prevenir cuzlquier problema que interfiera con las mediciones {Torres,
et al. , 1982). Ya que las impurezas al nivel de trazas pueden competir con las
especies reactivas durante la irradiacién, obteniéndose resultados erréneos (Donell ¥

Sansier, 1970 y Dragani€, y Dragani€, 1971).

2.1.1. Purificacion del Agua

En los estudios en que se emplea a [a radiacion como fuente de energia, el
agua a emplear debe ser fratada de manera especial. Se han descrito varios
procedimientos para obtener agua purificada (Allen, 1961; Farhataziz v Dine, 1963;
Dragani y Dragani€, 1971}, es decir, agua en la que, tanto los compuestos
orgénicos, que causan las mayores interferencias en las mediciones, como los
inorganicos, sean eliminados. En este caso se empled agua tridestilada, que se
obtuvo de acuerdo al procedimiento indicado por Donnell v Sangster (1970). Véase
el apéndice.

2.1.2. Limpieza del material de vidrio

El material de vidrio que se ufilizd fue preparado por los procedimientos
acostumbracdos (Dragani€ v Dragani, 1971). Se sumergié en una mezela caliente
de dcidos (nitrice y sulfirico, en properciones de 1:3) durante treinta minutos, a
continacion fue enjuagada abundantemente con agua corriente, para Guitar el exceso
de 4cido, v en seguida con agua destilada. Finalmente fue horneado en una mufla a
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300°C durante 30 minutos. Con el fin de eliminar las trazas de materia organica o
grasa que no fue eliminado con la mezcla sulfonitrica.

2.1.3. Reactivos quimicos empleados

Los reactivos quimicos gue se utilizaron fueron de grado analitico y de la mas
alta pureza disponible.

2.2. PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Se prepard una solucidn de 4cido succinico 0.1 M, utilizando para ello agua
tridestilada.

2.2.1. Preparacion de las muestras sin arcilla

Para este sistema, se colocaron 40 ml de la solucion preparada en jeringas
de irradiacién (con capacidad de 50 ml cada una) v se procedié & desplazar el
oxigeno, con el fin de lograr tener una atmésfera no reactiva, ésto se logrd
burbujeando argon a las muestras durante 15 minutos.

2.2.2, Preparacién de Ias muestras con arcilla

Se colocaron 5 ml de la solucién 0.1 M de éste, en tubos de cuitivo de
vidrio y después se agregé, a cada uno de ellos, 0.5 g de la arcilla
Montmorillonita de sodio, muestras a las que también se les sustituyd el oxigeno por
argon, burbujeando este dltime durante 15 minutos, También se prepararon muestras
con 0.7 y 1.0 g de la arcilla sigriendo el mismo procedimiento.

2.3. TRRADIACION DE LAS MUESTRAS

Las muestras fuercn irradiadas con rayos gamma emitidos por la fuente de
®Co  (Gammabeam 651) del Instituto de Ciencias Nucleares de la UN.AM. Los
tiempos de irradiacién fueron desde 240 minutes  hasta los 1440 minutos,
correspondiendo a una dosis de irradiacién de 46.296 kGy hasta 277.78 kGy.
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2.4. DOSIMETRIA

Para conocer las dosis a las que serian sometidas [as muestras se realizo una
dosimetria siguiendo el procedimiento de “Fricke modificado”, debido a que la
unidad de irradiacion es de alta intensidad y este método posee un intervalo de dosis
mds amplio que el de Fricke (Perezgasca, et al. , 1988). En esta dosimetria, ia dosis
de radiacion se evalila por el cambic quimico producido en un sustrato estable, en
este caso, el paso de Fe™ a Fe’. Se utiliz6 una solucién de FeSO, (1 mmol), CuSO,
(10 mmol), H,SO, (5 mmol), empleando agua tridestilada en la preparacion de la
misma. Esta solucion se coloco en jeringas de vidrio, para irradiacion, con capacidad
para 50 ml y se irradiaron en el Gammabean-651; se irradid a diferentes tiempos. El
analisis se realizé por espectroscopia, a 304 nm, midiendo el Fe*', producide. La

; . o il
dosis se calculdé empleando lz sigulente formula:

D=N. OD.100/zp 10° G.f

Deonde:

D =dosis enrad
N =nlimero de Avogadro= (6.023x1023 moléculas/mol)

OD =densidad &ptica
& = extinci6n molecular = (2197 M -1 em-1 a 25 °C)

p = densidad de la solucién=1.024 para 0.4 M de H2804

G = rendimiento radioquimico del Fe 3%(Cu™)=0.66

f= factor de conversién de rad a eV/ml=6.245x1013

2.5. ANALISIS DE LAS MUESTRAS
El resumen de los procedimientos experimentales se muestra en la Figura 6.

[ Soluadn de dcide succinuce 0.1 M J

Burbujeo con Argén

Adwisn de Montmernllonita de sodio en
diferentes ¢antidades

Burbinee con Argdn

Irradiactén

e

Sobrenadante
Estersficactdn

CG-EM @

Fig. 6. Diagrama de flujo simplificado de los procedimientos experimentales.
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Se tomaron alicuotas de las muestras para evaluar, por métodos
cromatograficos basicamente, los productos formados por la irradiacion. En el caso
de las muestras con arcilla fue necesaric centrifugar después de irradiadas a fin de
recuperar ¢l sobrenadante.

Dado que los 4cidos orgdnicos no son volitiles no pueden ser analizados
dircctamente por cromatografia de gases, por ello, se prepararon sus ésteres
metilicos, tomando por referencia, bésicamente, el procedimiento. descrito por
Negron-Mendoza y Navarro Gonzalez (1982) .Véase el Apéndice.

2.5.1. Cromatografia de gases

Para realizar este andlisis se empled un cromatdgrafo de gases Varian 3700,
con detector de ionizador de flama. Se utilizé una columna de vidrio, con una
longitud de 1.82 m y un didmetro interior de 4 mm, la fase estacionaria fue Silar el
porciento, 7 ¢p , una malla 100/120 y adsorbido en Gas Chrom QII.

El programa de temperatura empleado se inici6 en 60°C y llego hasta 240°C a
una razén de 6°C/min, al llegar a 240°C se mantuvo isoterma durante 12 minutos ,

Por ofro lado, los flujos de los gases empleados fueron: nitrdgeno {gas
acarreador} 30 m¥/min, hidrégeno 30 mi/min y aire 360 ml/min,

Las muestras una vez irradiadas y esterificadas fueron inyectadas tomando
2 1l cada vez.

2.5.2. Cromatografia de gases-espectomeiria de masas

Los ésteres metilicos fuercn usados también para confirmar la estructura de
los compuestos, usando la técnica de Cromatografiza de Gases-Espectrometria de
masas. Para ello se empled un crematdgrafo Hewlett Packard 5840, con una columna
capilar HP1 empacada con metil silicdn, y con 12 m de longitud y un didmetro
interno de (.33 pm. Este cromatdgrafo tiene acoplado un espectdémetro de masas
Hewlett Packard MSD serie 5970. Se inyectaron 2 ul en cada anélisis. Como gas
acrreador se empled Helio con un flujo de 2 mi/min.
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2.5.3. Determinacién de CO,

Para analizar la produccién de CO, se colocaron 0.2 g de Montmorillonita de
sodio en ampolietas de vidrio, v se someticron 2 vacio durante tres horas, con el fin
de evacuar la maxima cantidad de CO, que naturalmente contiene la arcilla. Después
de este tiempo se inyectd 1 ml de la solucion de 4cido succinico 0.1 M a la que
previamente se le habia evacuado e! aire durante diez minutos. Nuevamente se
realizé vacio durante diez minutos mds, utilizando un agitador magnético z fin de
agilizar Ja degasificacion.
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La extraccion de la parte volatil se realizé empleando una bomba Toepler que
se encuentra acoplada al cromatégrafo. El andlisis de fas muestras se [levd a cabo en
un cromatografo de gases Varian 1400. Se utilizé una columna de acero inoxidable
empacada con gel de silice de mallas 40/60, con unas dimensiones de 4 m de
fongirud por 3.2 mm de didmetro externo.

Las condiciones de andlisis del cromatogréfo fueron las indicadas por Torres
y Negrén-Mendoza {1983), es decir: temperatura del inyector de 240°C,
temperatura del detector de 200°C, empleando como gas acarreador helio, con un
flujo de 30 ml/min, y usando un detector por conductividad térmica a 200 mA.

2.5.4. Anilisis por Especiroscopia de Infrarrojo (IR)

Se llevd al cabo el andlisis por IR de las arcillas para determinar si habia
interaccidn del cido con 1a arcilia.

Las muestras de arcilla fueron analizadas en un equipo Perkin Elmer Paragon
500 FT-IR, para lo cual se hicieron pastillas empleando 100 mg de bromuro de
potasio y 4 mg de muestra.
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CAPITULO TERCERO

RESULTADOS

Los productos de la radidlisis que se analizaron fundamentalmente,
corresponden a la parte no volatil, particularmente los dcidos policarboxilicos. Esto
es debido a que son los compuestos no voldtiles fos mas importantes, desde el
punto de vista evolutivo, para el estudio que se realizd. Aunque se evaludé la
preduccidén de CO,, debido a que la otra parte de la fraccidn volatil quedd sin
considerar, no se llevé al cabo un balance de masas. Cabe mencionar ademas que no
se siguid la formacién de otro tipo de compuestos tales como cetonas, aldehidos e
hidrocarburos.

3.1. IDENTIFICACION DE ACIDOS CARBOXILICOS EN LA SOLUCION
IRRADIADA SIN ARCILLA.

La radidlisis del acido succinico en solucidn, con concentracidn de 0.1 M a
pH natural ( 2.7 ) rindié diferentes tipos de 4cidos carboxilicos; que fueron
identificados por las técnicas de cromatografia de gases y cromatografia de gases-
espectrometria de masas. La primera la identificacion se realizd comparando los
tiempos de retencion de los productos, con los tiempos de retencign de estdndares
conocidos, mientras que se confirmd su presencia por la interpretacién de los
espectros de masas.

La descomposicidn del 4cido succinico es dependiente de la dosis, y se
encuentra que, a mayor dosis aumenta la descomposicion de dicho &cido (Figura 7).

Desconposicién del acido succinico en
funcién de la dosis

80
&0 J
E 40
20
o} L ‘ !
0 10 20 30
Dosis (Mrad}

Descompoesicio

Fig. 7. Descomposicion del deido succinico en funcidn de la dosis.
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Entre los 4cidos carboxilicos identificados se encuentran los cidos oxdlico,
malénico, mélico, 1,2,3-butanetricarboxilico, aconitico, tricarballilico, citrico v el
1,2,3,4-butanetetracarboxilico (el dimero del 4cido succinico). La Figura 8 muestra
un cromatograma en el que se observan los preductos obtenidos, mientras que la
Tabla 7 muestra la formacion de acidos, en funcidn de Ia dosis.

|
] 455 L

Fig. 8. Cromatograma de gases de los ésteres metilicos de los deidos formados por la
irradiacion de deido succinico (1) Malédnico, (2) succinico, (3) mdlico, (4) 1,2,3-
butanetricarboxilico, (3) tricarballilico + aconitico, (6) citrico, (7) dimero,

Tabla 7. Productos obtenidos er la radidlisis del dcido succinico en solucion acuosa a
diferentes dosis.

Dosis (Mrad)

Producto 4.63 6.94 9.26 11.57 27.78
Maldnico oy 1 X H
Malico X X X X "
1,2,3- X " X X X

butanetricarboxilico
Tricarballilico X X X -3 X
+
Aconitico

Citrico X o3 X =
Dimero X X x X X

Nota. El simbolo (%) indica la presencia del 4cido.
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La Figura 9 muestra los espectros de masa de algunos de los productos de la

radiélisis.
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Fig. 9. Espectros de masa de algunos de los productos de la radidlisis del deido
succinico (por impacto electrénico). (A} Acido oxdlico, (B) Acido maldnico



En general el 4cido maldnico, importante inhibidor en el Cicle de Krebs, se
forma tanto a bajas come a altas dosis, pero slempre en concentraciones muy bajas,
nunca superiores al 1 %. El 4cido citrico , otro importante 4cido para los sistemas
biolégicos, también se forma a bajas y altas dosis, sin embargo su rendimiento es
también muy bajo.

Por otro lado, el producto que se forma mas abundantemente por irradiacién de la
solucién es ef dimero del 4cido succinico y su rendimiento se ve afectado por ia
radiacidn, de manera que a mayor dosis mayor es la formacidn de diche &cide.

3.2. FORMACION DE ACIDOS CARBOXILICOS EN PRESENCIA DE
MONTMORILLGNITA DE SODIO.

La presencia de la arcilla modifica la radidlisis del acido succinico. En
primer lugar, el pH de la muestra se eleva de 2.7 a 3.8 al poner en contacto la
solucidn del 4cido con la arciila. Por otro lado, los productos identificados son
esencialmente los mismos (Figura 10), cuando se tienen bajas dosis y a la menor
concentracién de arcilia. En este caso se identificd al 4cido oxalico en
concentraciones minimas.

VAN L

Fig. 10. Cromatograma de gases de los ésteres metilicos de compuestos obtenidos por
iradiacion del dcido succinico en presencia de montmorillonita de sodio (0.7 g). (1)
Maidnico, (2} succinico, (3} tricarbaililico, (4) dimero. La dosis de irradiacion fue de
10.82 Mrad.
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El producto mas abundante en este caso es también el dcido 1,2,3.4-

butanetetracarboxilico,

aunque su formacion

preserita cuando se irradia al 4cido succinico sin arcilla (Figura [1).

Produceién del dimero en funcién de Ia dosis

1]
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Formacién del dimero (%)
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Fig. 11. Formacion del dcido 1,2,3,4-butanetetracarboxilico (dimero de!l succinice) en
funcion de la dosis absorbida, se compara la produccidn entre sistemas con arcilla y sin

arcilla.

Tabla 8. Productos formados por radiélisis del deido succinico en solucicn acuosa, en
presencia de mortmorillonita de sodio.

Concentracién de arciila

Producte 0.5 g de arcilia 0.7 gde arcilla 1 gde arcilla
Oxélico x
Maldnico H b
Malico X
1,2,3- butanetricarboxilico X =
Tricarballilico X X x
+
Aconitico
Citrice %
Dimero X X X

El simbolo (%) indica la presencia del &cido.
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3.3. ESPECTROSCOPIA EN EL INFRARROJO

El espectro de la montmorilionita de sodio (Figura 12) presenta varias bandas
caracteristicas, asociadas a diferentes grupos.  En la regién de 3630 cm’, se
encuentra la banda correspondiente a los Si-OH de las laminas. La banda de 3428
e’ pertenece al estiramiento de los OH superficiales. Debido a que la arcilla tiene
agua asociada, fambién se halla la banda caracteristica en 1636 cm™. La banda de
Si-O esta localizada en 1046 cm™. En 918 cm, 880 cmy 798 ecm™, se ven les
bandas correspondientes a los  S8i-0-Al, Mg, Fe ascciados (Serrato-Diaz, 1996;
Wilsomn, 1994).

Fig. 12. Espectro de Infrarrojo de la montmorillonita de sodio.
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El espectro de la arcilla tratada con acido succinico e irradiada, presenta
caracteristicas nuevas, una de las cuales es el ensanchamiento de Ia banda de 3630
ecm . La banda en 3428 cm” sufre ademds de un ensanchamiento un ligero
corrimiento a 3415 cm’. Ademas se ve la aparicion de una banda nueva en 1700
cm’'. Correspondiente a la vibracién de alargamiento del grupo C=0 (Figura 13).

I |
| \ A A

i
=0

delacido

We e sn d o 150 R e

Fig, 13, Espectro de Infrarrojo de la montmorillonita de sodio tratada con deido
succinico.

Los espectros de infrarrojo obtenidos, demuestran que cuando se coloca al
acido succinico en presencia de la arcilla hay ura interaccién entre ambos, lo cual se
ve claramente debido a la aparicion de la banda de 1725 cm™, que corresponde a la
unidn de carbono-oxigeno de la molécula del 4cido, como puede observarse en la
Figura 15. Ademds, se ve también un ligero desplazamiento de las bandas.
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IL.a espectroscopia de infrarrojo resulta ser una herramienta adecuada para una
evaluacién grosso modo de lo que ccurre entre la arcilla y el dcido, porque si bien es
cierto que nos muestra una interaccion, no nos dice especificamente en qué sitio de la
arcilla es que estd llevandose a cabo. Para poder determinar el sitio especifico,
habria necesidad de realizar otro tipo de estudios, por ejemplo bloqueando el canal
interlaminar de la arcilla bloqueado.

84,98

:\ /f\ WAl fmymg{w

;|2
CH
158
=G
550 T T t T T T
amd ] o Ly 1500 1nee omr TGG

Fig, 14, Espectro de Infrarrojo del dcido succinico, se ven las bandas caracteristicas, v
particularmente se observa la banda de 1654 cm’',

3.4, PRODUCCION DE CO,.

En presencia de arcilla, la produceién de CO, se incrementa al aumentar la
dosis de irradiacion, lo que pude ser cbservado en la Figura 14. En este sentido hay
que mencionar que solo se tienen tres puntos en la curva debido a gue el sistema
empleado para realizar las mediciones tenia algunos problemas de disefio, lo que
dificultd el estudio.
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Formacién de CO2
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Yig. 15, Produccién de CO3, por irradiacidn de dcido succinico, en presencia de
montmorillonita de sodio, se muestran los resultados a diferentes dosis.
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CAPITULO CUARTO

DISCUSION DE RESULTADOS

Uno de los principales logros en los estudios de Quimica Prebidtica es la
formacién de compuesios importantes para los organismos actuaies, ya que una de
las suposicionss fundamentales es que los sistemas biologicos primitivos mvieron
csencialmente la misma composicidn quimica que los actuales, de aqui se desprende
la importancia de la formacién de ciertas moldculas, enire las que destacan los dcidos
carboxilicos. Los experimentos aqui presentados demuestran la importancia que la
radiacion pude tener como directriz de varios de los procesos de formacién de
moléculas complejas a partir de otras de composicion relativamente sencilla; ademds

del papel que las superficies solidas pudieron jugar en dichos procesos.

4.1, MECANISMOS DE FORMACION DE LOS ACIDGS CARBOXILICGS

Los mecanismos de formacion de los 4cides carboxilicos son complejos y adin
se tienen algunas dudas respecto de las caracteristicas mds finas involucradas en el
proceso, sin embargo, se han propuesto vias altamente plausibles para explicarla.

Cuando fa radiacidn ionizante interacciona con el agua se producen varios
fenémenos, el primero de los cuales es de cardcter netamente fisico y se refiere a la
interaccién radiacidn-materia v la transferencia de energia, originando moléculas
excitadas. Estas moléculas excitadas son a su vez, capaces de suftir cambios, hasta
alcanzar un estade de equilibrio {esta es la llamada etaps fisicoguimica) lo que
origina la formacién de especies altamente reactivas. Un resumen de los cambios
quimicos en la radidlisis del agua se muestra con la ecuacién siguiente:

hv (v)
HyC — K, €aq" * OH, Hz, HyO02
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Las especies reactivas ° H, aq’s ® OH asf formadas pueden difundir en el
medio e interaccionar entre ellas mismas o bien con los compuestos que se
encuentren en solucion, constituyendo la fase conocida como quimica. En el caso
que nos ocupa las especies reactivas interactiian con el 4cido succinico.

Las reacciones que se llevan ai cabo pueden resultar en productos altamente
inestables, que a su vez reaccionan formando los productos finates.

Debe mencionarse que el pH es fundamental para ef proceso de radiélisis, y ia
naturaleza de los productos finales, pues segin el valor de éste se tienen diferentes
especies dominantes. Cuando el pH es 4cido, el radical més abundante es el 'H,
mientas que con pH alcali i

).

Dragani€, 1971

Se han propuesto las siguientes reacciones para explicar la formacién de
diferentes 4cidos identificados a pertir del 4cido succinico (Heiler y McConeli,
1960; Horsefield, et al, 1961; Budzinsky y Box, 1975; en Ramirez-Reyes del
Campillo y Aguilar Diaz, 1982).

4.1.1. Reacciones que se llevan al cabo sin arcilla

El primer paso es la interaccion del 4cido succinico con radicales hidroxilo o
con protones, lo que provoca una reaccién de abstraccion, generada por el radical
que extrac de la molécula un proton, formérndose de este modo una radical libre, en
este casoel radical 1, v una molécula sin carga, que es el hidrégeno o agua,
dependiendo de si el radical que en primer lugar interacciond con el 4cido, fue un
protén ¢ bien un hidroxilo.

CHy - COOH ‘H 'CH - COOH Ha

l + 6 > + 6 (1)
CH» - COOH *OH CH> - COOH HzO
Acido succinico radical 1

Lo que a continuacién ocurrs es una reaccion de dimerizacién en la que dos
de los radicales del 4cido succinico (radical 1) reaccionan para formar al 4cido 1, 2,
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3, 4-butanetetracarboxilico (dimero del 4cido succinico). Esta es la reaccidn més
importante en este sistema.

CH»> - COOQH
!
" CH-COOH CH - COOH
2| > | (2)
CHp - COOH CH - COCH
l
CHp - COOH
radical 1 acido butanetetracarboxilico

Alternativamente, dos radicales 1, pueden reaccionar entre ellos para
regenerar mediante una reaccidn de desproporcion, una molécula de 4cido succinico
y formar una de acido maléico/fumdrico. En este seatido habria que mencicnar que
en este experimento no fue posible detectar a ninguno de estos dos acidos, ya que son
muy lébiles v reaccionan con los productos de ia radidlisis del agua, sin embargo
esta via para [a regeneracion del dcido succinico es muy probable.

" CH-COOH CH-COOH CH - COOH
2 | — > |l + (3)
CH> - COCH CH-CO0H CHz - COOH
radical 1 acidos maléico y fumarico  dcido succinico

El radical 1 en presencia de un radical OH puede reaccionar también v
formar de esta manera el dcido malico.

"CH-COOH HO-CH-COOH
] + "OH ’ [ (4)
CHjp - COOH CHp - COOH

radical 1 acido malico

La formacién de especies excitadas por la interaccion de la radiacion con la
materia puede también originar otros productos:
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CH»s - COOH CHp - COOH |* * CHp
| [ — | + "COOH (5)
—
CHp - COOH 1 CHp - COOH CH> - COOQH
acido
succinico moléculsa excitada radical 2 radical 3

Al reaccionar el radical | con el radical 2, se forma el acido
butanetricarboxilico.

CHy - COOH
"CHy *CH - COOH !
l o - CH
CH, - COOH CH; - COOH g (6)
CH> - COOH
radical 2 radical i |
CHy - COOH

acido butanetricarboxilico

La molécula excitada puede también dividirse en dos radicales:

CHz-COQH | *

’ | 2 °CH,-COQH (7)
CHy - COOH :
molécula excitada radical 4

Cuando e] radical 1 y el radical 4 reaccionan es que se forma el 4cido
triarballilico.

CHy - COCH
* CH7 -COOH |
| + "CHy-COOH —— CH-COOKE (8)
CH»-COOH i
CHy - COOH
radical 1 radical 4 acido tricarballilico

Para la formacidén del dcido maldnico basta la reaccién del radical 3 con el
radical 4:

*COOH + *CHz - COOH — HOOC-CH;-COOH (9}

radical 3 radical 4 acido malénico
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El écido succinico ademds puede descomponerse, originando una
molécula de 4cido propidnico y una de didxido de carbono:

CHz -COOH

[ e CH3-CHp-COOH  + (O (10 )
CH; - COOH

acido succinico dcido propidnico

El 4cido oxdlico puede formarse via reaccién de dos radicales carboxilos:

2 ( "COOH) —— HOOC-COO0OH (i1)
radical 3 acido oxalico

4.1.2. Reacciones que se llevan al cabo en presencia de arcilla.

En presencia de la arcilla estos mecanismos se modifican, favoreciéndose la
reaccién de descarboxilacion (10), en vez de la dimerizacion (2 ).

Otras reacciones que deben ser consideradas son las que involucran a la arcilla
como la materia con la cual interacciona la radiacién y que posteriormente cede la
energia a otras moléculas.

La radiacién puede interaccionar con la arcilla y ésta puede lonizarse, o bien
excitarse;

hv (y)

‘ arcillat + e
arcillta ——————F

(123
r [arcilla]*
La arcilla excitada podria transferir su energfa a la molécula de 4cido

succinico, con la que interaciona.

[arcille]*  + ac. succinico . arcilla +  fac.succinico]®  (13)
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El 4cido succinico excitado, puede entonces, rendir dos preductos, el radical 2
y el radical 3:

"CH,

[succinico]®* —— I + * COO0H (14)
CH, - CODOH
radical 2 radical 3

A su vez, el radical 3 consigue desdoblarse en una moiéeula de dioxido de
carbono y un radicat del atomo de hidrogeno:

" COOH » co, + 'H (15)
Esta especie a su vez, podria dimerizarse:
2 'H o H, (16)

O bien interaccionar con una melécula de dcido succinico, fo que generaria al
radical 1:

CH,-CCCH *CH-COOH
l + W ’ l + H, (17)
CH,—COOH CH,-COOH

acido succinico radical 1

El mecanismo de reaccién en presencia de la arcilla sigue un camino
preferencial dado por las ecuaciones ( 14 y 15 ), siendo la descarboxilacion la
reaccién preferida. La interaccion con los radicales del agua también genera otros
productos, pero en menor escala que en presencia de la arcilla, cuyo papel principal
gs cl de servir como moderador de la radiacidn a través de la reaccidn { 13 ).

4.2. IMPORTANCIA DE LOS ACIDGS CARBOXILICOS .

Los resultados obtenidos en estos experimentos, muestran que la
interconversion de 4cidos carboxilicos es un proceso relativamente sencillo, si se
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cuenta con una fuente de energla lo suficientemente efectiva como para inducir los
carnbios. Es importante resaltar que se sintetizaron bajo estas condiciones varios
dcidos carboxilicos de relevancia bioldgica. Ellos son el Acido malico y el citrico,
ambos integrantes del llamado Ciclo de los acidos di y tricarboxilicos, tan difundido
en la casi totalidad de los seres vivos {excepto en ios anaerobios obligados) y que
forma parte de un proceso cuya funcion principal es la obtencidn de energfa,

La interconversién de los &cidos puede hablamos de los procesos que
tuvieron lugar en el caldo primitivo. Esto es, suponiendo que por diversas vias se
hubieran formado moiéculas de ciertza compiejidad, que no necesariamente fueron
excesivamenie complicadas, ia accidon de otras fuenies de energia podrian haber
actuado, para completar el proceso y obtener una mayor variedad de las mismas.
En este sentido hay que mencionar que la radidlisis genera diferentes tipos de acidos,
pere no todos tienen importancia bioldgica actual. Los acidos debieron formarse y
fueron extraidos del calde primitivo para ser utilizados por los primeros sistemas.

No se sabe con certeza cuil fue la abundancia de los 4cidos carboxilicos en
los océanos primitivos, as{ como tampoco cual es [a vida media de los mismos, pero
definitivamente deben haber sido més estables ¥y mds abundantes que otros
compuestes, como los aminoacidos. Se ha mencionado inclusive que la abundancia
de los 4cidos carboxilicos, por lo menos en los anélisis de muestras de meteoritos, es
aproximadamente diez veces mayor que la de los aminoé4cidos encontrados y esta
abundancia podria ser atribuida a la mayor estabilidad de los 4cidos carboxilicos. En
el famoso experimento en el que Stanley Miller sintetizé varios aminoécidos, se
obtuvieron con mayor rendimiento varios &cidos carboxilicos, lo que nos habla de la
relativa sencillez con que pueden ser sintetizados estos compuestos. Incluse, cuando
se recurre a las fuentes bibliograficas, se encuentra que el ndmero de d4cidos
carboxilicos encontrados formando parte de los meteoritos es tentativamente aito.
{Véase la Tabla 9).

50



Tabla 9. Algunos de los deidos carboxilicos identificados en los meteoritos de Murray
(%} y Murchinson (¥3) .

Nuamero de carbonos Acido

Monocarboxilicos

Etanoico (acético) &

Propanoico {propidnico)

Butanoico (butirico)

Pentanoico ( valérico) &

Hexanoico (capridnico) «&

b 1IN R VLN B RLUR] B ]

Heptanoico (Heptdico) %

[#.4]

Octanoico {caprilico)

Dicarboxilicos

Etanedioico (oxdlica) N

Propanedioico {maldnico) N

A= L2 b

Butanedioico (suceinico) N
Buienedioico {maléico y/o fumarico) ¥

w

Pentanedioico (glutarico} N
Z-meti! butanedicice (metilsuccinico) ¥

Hexanedicico {adipico) ¥

=11 O

3-metilbexanedioico {P-metiladipico) ¥

Octanedioico {subérico) N

Rl Real

Nonanedioico (azeldnico) N

*Modificada de Kvenvolden, 1974.

Lz importancia del dcide succinico en particular es evidente. Ya se ha
mencionade que forma parte también del ciclo de Krebs, ademds de que en otros
estudies en evolucidn quimica, Negrén-Mendoze (198G) identificd a este 4cido
como el principal producto en Iz radidlisis de varios dcidos, por lo que sugirié que
este dcido podria ser considerade como un producto intermediaric, es decir, un
producto  comuiin a parlir del cusl podrian derivarse ofros acides. Cuando se
analizan las reacciones propuesias, se ve gue la via es altamente probable, pues
nohya impedimentos de consideracidn para llevarse a cabo.

Cuando se analiza ¢l Ciclo de Krebs detenidamente, se observa ademés que
varics de los pasos para le interconvesidon de los dcidos involucran
descarboxilaciones. Por ejemplo, para el paso del isocitrato al oa-cetoglutarato es




necesaria {a pérdida de una moiéecula de CO,. Lo cual no significa que las reaccicnes
que aqui se muestran reproduzean los caminos que condujeron a la aparicién dei
ciclo de Krebs, pues para ello es necesaria la presencia de enzimas especificas.

Por otro lado, 1a importancia de los dcidos carboxilicos gue se obtienen pos
irradiacién constituyen unz materia fundamental para el metabolismo actual de los
organismos. Estos sustratos tienen gran importancia para los procariontes. (véase Iz
Tabla 16).

Tabla 10. Algunos organismos fermentatives y sus sustralos.

Organisme Sustrato
Clogtridmm kligrveri Acide acdtico
Clostridium propionicum Acido lactico
Pipionibacterium pentosaceum
Desulfovibrio sp. Acido fumérico
Desulfomonas sp.
Pediococcus sp. Acido mdlico
Leuconostroc sp.
Propionibacierivm shermani Acido succinico
Propionibacterium arabinosum
Leuconostoc citrovorum Acido citrico

*Modificada z partir de Decker, et al., 1970 en Ramirez-Reyes del Campillo y
Aguilar-Diaz, 1982,

Por lo anterior, el papel que los dcidos tuvieron en los procesos previos al
surgimiento de la vida es esencial. Ha quedado demostrado que la interconversién de
los 4cidos es un proceso vizble y factible, que pudo haber deparade en la
diversificacion de las moléculas existentes en el caldo primitivo.

4.3. POSIBLE PAPEL DE LA RADIACION EN LA EVOLUCEON QUIMICA.

Los experimentos realizados muestran a la radiacién como una fuente de
energia eficiente para la sintesis de moléculas de importanciz bioldgica actual. Si se
piensa en las dosis empleadas se verd que ¢stas son, sin [ugar a dudas, grandes. Sin
embarge, si se piensa que los experimentos se realizaron en un tiempo pequefio,
mientras que [os procesos de evolucion quimica tuvieron lugar en varios millones d=
afios, las dosis parecen razonables. En particular , si se sabe que ias dosis actuales de
radiacion, para los radiondclidos naturales, son menores a las que se tuvieron en los
principios de los procesos prebidticos. Por ejemplo, el “K, posefa una concentracién
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aproximadamente diez veces mayor a la actual {Véase Tabla 4). Se han hecho
céleulos respecto a la efectividad de la energia liberada por este radzozsotopo para la
sintesis de materiales, en los que resultza que 1x10% kg pudieron haber sido

sintetizados en tan solo 1000 afios de actividad (Draganic, ef al, 1991 b).

Cuando se toma en cuenta ademas la participacion de los reactores nucleares
naturales como una fuente de energia viable, debe considerarse que la accion de
éstos debid haber sido colectiva, lo que aumenta el tiempo de actividad de los
mismos. En el reactor de Oklo la duracidn total del fendmeno debi¢ ser de varios
millones de afios y ademds, como también ya ha sido mencionado, éste fendmeno no
debid haber sido un proceso aislado, al contrario, probablemente fue muy comun en
el Arqueano (DraganiC y VujoseviC 1993). Se han propuesto en unos 100 millonss de
sitios de reaccidn similares (DraganiC, et al., 1591 a).

Ahora bien, el papel de la radiacidén ionizante no se limita a la energia
producto de la desintegracion de los radioniclidos, sino también a la radiacién de
ambientes astrondmicos, por gjemplo los rayos cdsmicos de origen solar y no solar
qie encuentran su representacién principal en los modelos cometarios que se han
puesto a prueba en varios experimentos.

Todo lo anterior convierte a la radiacién en una fuente de energia mds
importante de lo que pudiera parecer a primera vista y de lo que hasta ahora ha sido
considerada.

Por otro lado, la importancia de la radiacién en un ambiente acuoso se debe a
que se supone que muchos de los fendmenos prebidticos se llevaron al cabo
precisamente en este tipo de medios, cuando el planeta se volvid lo suficientemente
hospitalario para albergar compuestos organicos (DraganiC, et al, 1991 a). El
considerar esta clase de ambientes facilita un poco las cosas, pues hasta ahora la
interaccidn de la radiacidn con el agua es un fendmeno mejor conocido gue el de la
radiacién con las moléculas de un sélido. BEn otro sentido, basandonos en
suposiciones del todo biolégicas, se sabe que la mayor parte de los Phyla (en los
Cinco Reinos) poseen representantes con ciclos de vida asociados en alglin momento
a ambientes acudticos; elio nos haria pensar que la vida podria haber tenido sus
principios en un ambiente similar, de hecho muchos de los organismos con
organizaciones estructuralmente sencillas, desarrollan todo, o casi tedo su cicle de
vida en ambientes cuyo elemento fundamental es el agua.
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4.4, IMPORTANCIA DE LAS REACCIONES EN PRESENCIA DE
MONTMORILLONITA.

Los resultados obtenidos muestran que en presencia de la arcilla, la radidlisis
del 4cido succinico se ve afectada de manera significativa. En particular, debido a
que ¢l niimero de compuestos que se forma sin arcilla y con ella varfa, siendo mayor
en el sistema carente de la misma. Lo anterior aunado a las variaciones en la
produccion del dimero, en los distintos sistemas, indican que en presencia de arcilla
se ven favorecidas ciertas reacciones, en este caso la de descarboxilacién, lo que se
comprueba con las mediciones realizadas Por otra parte, en el sistema sin arcilla, las
reacciones principales son via radicales libres. Habria que destacar también que
varios estudios de radidlisis de sisternas heterogéneos apuntan en la misma direccidn.
Es decr, la radiolisis de otros acidos carboxilicos, entre eflos el 4cido acético, el
aconitico, ef a-cetoglutdrico, el maldnico y el pirtvico la reaccién predominante ha
siso la descarboxilacion(Negrén-Mendoza y Navarro-Gonzélez, 1990; Negrén-
Mendoza y Ramos-Bernal, 1998).

Si bien la arcilla no funciona en este case exclusivamente como catalizador
para la formacion de moléculas mas complejas, no puede menospreciarse el papel tan
importante que juega como directriz de ciertas reacciones que no son en absoluto
despreciables, pues la descarboxilacién del &cido succinico genera otro 4cido, el
propidnico (que no fue posible identificar, debido a que es altamente reactivo)ademés
de producir unoe de los gases méas abundantes para los modelos de atmosfera primitiva
que en la actualidad se aceptan como probables.
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CONSIDERACIONES FINALES

Los estudios que se realizaron en este trabajo demuestiran que el papel de la
radiacién en la Tierra Primitiva debié ser muy importante para las distintas
reacciones que se Hevaron al cabo durante el periodo de evolucidn quimica, en el cual
las molécuias simples dieron lugar a moiéculas mds complejas por diversos
mecanismos. Una, vez mas se pone de relieve el papel que desempefia la energfa en
todos estos procesos, por lo que no afirmamos que ja radiacidn ionizante en
particular haya jugado un papel solitario en la sintesis de muchos de los compuestos
esenciales para ia vida tal y como la conocemos, pero si nos atrevemos a aseverar
que su participacidn en los procesos de evolucién quimica es mucho mis destacada
del crédito que hasta ahora Ie ha sido otorgado.

Por otro lado, la radidlisis genera una amplia variedad de compuestos no
volatiles con y sin importancia bioldgica, lo que supone que de haberse presentado
estas reacciones propuestas en el caldo primigeniq, la abundancia de cada uno de
ellos debid haber sido suficiente como para servir de sustrafo a reacciones
ulteriores, o dependiendo de su estabilidad, podrian haberse descompuesto,
generando otras moléculas, que a su vez reaccionaran con otras, lo que abre toda una
gama dle posibilidades para los preductos finales.

Las arcillas son sisternas complejos que requieren de estudios més amplios si
se pretende establecer claramente el mecanismo de reaccién entre éstas y los
compuestos con gue se les pone en contacto. Resulia de gran interés el establecer
que por 1a accién de las arciilas ciertas reacciones quimicas son favorecidas y no
otras. Bste descubrimiento destaca su papel como orientadores de reacciones, ademds
de su funcién como agente de adsorcidn y catilisis.
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APENDICE

Jen{

A. OBTENCION DEL AGUA TRIDESTILADA

Para cobtener ef ague tridestilada, se utiliza agua destilada de manera
comercial ¥ ésta se hace pasar por dos diferentes medios, ef primero de los cuales
contiene 1 g de permanganato de potasio y | g de hidrdxido de sodio por cada litro
de agua, esta agua se destila a su vez vy pasa a un matraz conteniendo 0.5 m! de 4cide
sulfiirico y 1 g de bicromato de potasio por litro de agua. El agua obtenida se destiia
nuevamente sin utilizar reactivo alguno.

Los matraces se hallan conectados para evitar cualquier riesgo de
contaminacidn.

B. PREPARACION DE ESTERES

La preparacion de [os ésteres se realiza tanto de los estdndares, en este caso
del &cido suceninico y de otros dcidos, como de las muestras irradiadas.

Para la preparacidn de los estindares se pesa la cantidad de 4cido
correspondiente a [a concentracion con la que va a trabajarse y se colocz en un tubo
de cultivo, se agregan 3 mililitros de metanol mezclado con triffluorure de boro {se
puede conseguir comercialmente) v se calienta a bafio Maria a temperatura entre 80-
92°C, por 30 minutos. A continuacion se enfria ai chorro del agua, y se evapora por
corriente de aire el exceso de metanol. Se realiza una doble extraccion adicionando 2
mililitros de benceno y un mililitro de apua cada vez, la parte organica s¢ separa y se
filtra pasandola por un embudite con fibra de vidro y sulfato de sodio anhidre. El
filtrado se evapora, nuevamente por corriente de aire. El éster esi formado se inyecta
en el cromatdgrafo de gases.

Para preparar los ésteres en una muestra irradiada se coloca un volumen
conocido de la muestra en un matraz de bola con junta 24/40 y se evapora en un
rotavapor a temperaturas no mayores a 40°C para evitar la descomposicion. El
residuo se trata como se hace con los estandares.
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