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L’uomo sospeso
1l dubbio maledetto, i dubbio che potesse esistere un mondo migliore della realta gli venne i primo
mattino tn cul s oveglio portando con o€ il ricordo nitido di un sogno. Aveva vsette anni e guardando la
madre oltre il bordo della tazza disse: “Voglio andare su”. La donna penso che intendesse dalla cugina,
che abitava al piano Ji vopra, ma lui inswte: “Su, piit su, nel palazzo dei vognl”. Lei che aveva visto
mortre tulli ¢ suol rispose: “ Chi ti dice che non siano gin, sottoterra?” Ma il piccolo Alvez fu
tncrollabile e punto lo sguardo, irrevocabilmente, verso lalto. 1l primo passo lo compt a sedici anni,
quando dopo aver sognato il mare della verenita si alzo dal letto e non riuscl a posare i peedi a lerra,
ma li mantenne ad almeno un centimetro Ji distanza. Cosi cammind, senza che nessuno se ne
accorgesse per due anni, finché sogno la stagione delle rinascite e si alzo i altri diect centimetri. Ora
tutti lo vedevano, gli chiedevano spiegaziont ¢ lui rispondeva. “Sto andando su, verso [ sogni” diceva.
La mattina del suo ventiduesimo compleanno, dopo aver sognato la terra della lealta, s( ritrovo alla
condiderevole altezza Ji diect metri. I pasti gli venivano verviti dal piani alti del palazzi, giacché lul
non intendeva scendere, ma continuare ad “andare su, verso [ sogni”. Arrivavano a frotte dai paesi
vicent per vedere ['uomo vospeso, ammirare il suo sono e il miracolo del suo riveglio con ascensione che
JL ripeteva sempre piir spesso. Col vogno della foresta dell’amore eterno arrivo ad una tale altitudine
che dovettero erigere una torre per raggiungerlo e nutrirlo. Era ormal talmente vospeso che tutti
pensavano sarebbe scomparso la notte sequente, raggiungendo infine [ vogni. Fu con enorme sorpresa
che, al mattino, lo videro precipitare al suolo. Pensarono fosse morto e gli o¢ fecero intorno. Ma lu
apri gli occhi e spiego. “E accaduto perché ho sognato qualcosa che non puo esistere”. E agli sguardi
interrogative rispose “Un uomo che raggiunge i propri sognt”.

Gabriele Romagnoli

Navi in bottiglia
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RESUMEN

Los cometas son cuerpos de unos cuantos kilémetros constituidos principalmente por hielos,
silicatos, material orgdnico refractario y vol4tiles. Se piensa que éstos pudieron aportar agua
y materia orgénica a la Tierra primitiva, contribuyendo de manera critica al surgimiento de
la vida. El papel de los cometas como acarreadores ha sido investigado desde diversas
perspectivas: modelos tedricos y experimentales, observaciones radioastronémicas y misiones
espaciales (ce. Stardust, cometa Tempel 1).

Motivados por la hipétesis de la contribucién de los cometas a los procesos de
evolucién quimica, se realizaron experimentos simulando nicleos cometarios. Los estudios se
efectuaron desde la perspectiva de la quimica de radiaciones. Se utilizé la radiacién ionizante
como fuente de energfa por ser muy abundante en el espacio, y porque en la Tierra primitiva
debié ser una de las mds eficientes para promover reacciones. Los estudios se realizaron en
diferentes estados de agregacién: liquidos, congelados y en solucién heterogénea (incluyendo
una fase mineral).

Primero, se siguié la descomposicién de moléculas detectadas en los cometas (dcido
cianhidrico, formaldehido, 4cido férmico, metanol, acetonitrilo y propionitrilo). Los
resultados indican que la radidlisis es diferencial, el orden decreciente de descomposicién es:
HCN > metanol > propionitrilo > acetonitrilo > formaldehido > 4cido férmico. Los productos
formados son més complejos que la materia prima pero también se producen moléculas
pequefias (CO, y NHj;). Cuando los compuestos se irradian juntos se observa la
regeneracién de los mismos a partir de distintas moléculas.

Se estudié la formacién de moléculas bioorgénicas a partir de la irradiacién de HCN
a dos temperaturas: 310 y 77 K. Se detecté la formacién de un polimero de naturaleza
compleja con enlaces tipo amida (peptidico), urea y aminoécidos; por hidrélisis dcida del
polimero, 4cidos carboxilicos (ce 4cido fumérico, malénico, succinico, citrico, etc.) y bases
nitrogenadas (adenina y citosina). Estas moléculas se formaron en los dos sistemas
estudiados y el rendimiento se vio influenciado por la temperatura de irradiacién y la dosis.

Debido a la importancia de las superficies como contribuyentes estructurales (en los
cometas y la Tierra), se estudié la interaccién de las moléculas con sélidos y se llevé a cabo
un experimento de radidlisis del HCN en presencia de un mineral. Los estudios de adsorcién
de disoluciones de HCN indican que la molécula se une distintamente a los sélidos y que las
condiciones del medio, como la acidez, favorecen o dificultan la adsorcién. Las arcillas son
los mejores adsorbentes, y la adsorcién del HCN se favorece en medio 4cido. La adsorcién
del HCN es mayor en las arcillas con una alta capacidad de intercambio catiénico
(montmorillonita) o con un alta drea especifica attapulgita. La adsorcién de los compuestos
de la solucién multicomponente también es diferencial: el HCN y el propionitrilo se
adsorben mds en montmorillonita; el dcido férmico en el carbén activado; el formaldehido,
metanol y acetonitrilo en el gel de silice. La presencia de olivina en la radiélisis del HCN
afecta el comportamiento, aumentando la descomposicién.

Los cometas pudieron contribuir efectivamente al proceso de evolucién quimica en la
Tierra primitiva. Sin embargo, son cuerpos tan complejos que se requieren modelos para
aproximarse a su conocimiento. En este trabajo, se presentaron propuestas experimentales
que representan una primera aproximacién a su estudio. Se comprobé que las moléculas
tienen una reactividad distinta, se verificé la sintesis de moléculas complejas (de importancia
biolégica actual) a partir de una molécula simple y se evalué la importancia de las superficies
sélidas y su interaccién con moléculas detectadas en cometas.

Xvii



SUMMARY

Comets are bodies with sizes of some kilometres, they are formed by: ices, silicates, organic
material, and volatiles. It is generally accepted that they could have brought water and
organic material to the primitive Earth, and that this contribution might have been
fundamental for the origin of life. The role of these bodies as carriers has been investigated
from different perspectives, such as theoretical models, experimental ones, radioastronomic
observations, and space missions (i.e. Stardust, comet Tempel 1).

Having in mind the hypothesis of the main contribution of those bodies to the
process of chemical evolution, we simulated experimentally simplified cometary’s nuclei and
studied them from the perspective of radiation chemistry. lonizing radiation was chosen due
to its abundance in space and because on early Earth it should be one of the most efficient
sources in promoting chemical reactions. Studies were performed in different states: liquids,
frozen, and in a heterogeneous solution, including a mineral phase.

First, the decomposition of some detected molecules was performed: hydrogen
cyanide, formaldehyde, formic acid, methanol, acetonitrile, and propionitrile. It was
observed that decomposition induced by radiation is differential, for all the studied
compounds. The order of decomposition, in decrescendo is as follows: HCN > methanol >
propionitrile > acetonitrile > formaldehyde > formic acid. Decomposition products are much
more complex than raw material, but small molecules, such as CO, and NH; were also
formed. When mixtures of compounds are irradiated a regeneration pattern is observed.

Afterwards, the role of ionizing radiation in the decomposition of frozen (77 K) and
liquid (310 K) solutions of HCN was investigated, and the formation of bio-molecules was
monitored. HCN irradiation produces a very complex polymer with amide bonds (peptide
like) and a lot of compounds such as amino acids, and urea. After an acid hydrolysis of the
polymer carboxylic acids (ze. fumaric, malonic, succinic and citric), and bases (adenine and
cytosine) were detected. The formation of all these compounds was observed in both studied
systems, even at low radiation doses and despite the irradiation temperature. Nonetheless,
the yield was affected by both the irradiation temperature and dose.

Solids are important as structural constituents in comets and Earth, and because of
that a study of the interaction of cometary molecules with solid surfaces was conducted. An
irradiation experiment of liquid solutions of HCN with olivine was performed. The
adsorption studies of HCN in solution with different surfaces show that the molecule binds
in a different way on each of the tested solids, and that environmental conditions (such as
pH) modify the percentage of adsorption. Clays are the best adsorbents, and adsorption is
enhanced in acidic conditions. HCN adsorption is higher in those clays with high cation
exchange capacity, such as montmorillonite, or those with high specific area, as attapulgite.
The adsorption of compounds in a multicomponent solution was also differential: HCN and
propionitrile are better adsorbed in montmorillonite; formic acid in carbon; the others in
silica gel. When a solution of HCN is irradiated in presence of olivine the radiolytic
behaviour changes and decomposition is accelerated.

Comets could have contributed effectively, with organic material, to the process of
chemical evolution on Earth. However, they are so complex that models are necessary to
understand them. Comprehension of comets is far to be completed, and in this work
experimental proposals were conducted to have a first approach. The different reactivity of
cometary molecules was demonstrated, the synthesis of key molecules (bio-organic) was
confirmed, and the importance of solid surfaces and their interactions with detected
cometary molecules were evaluated.



CAPITULO PRIMERO

INTRODUCCION GENERAL

Je changerais tout ce que je sais pour la moitié de celle-ci que je ne sais pao.

René Descartes

ASPECTOS HISTORICOS SOBRE EL ORIGEN DE LA VIDA Y SU
RELACION CON LOS COMETAS

El problema del origen de la vida ha ocupado a la humanidad desde tiempos
inmemoriales. Sin embargo, la concepcién y la forma de abordarlo ha evolucionado
transformdndose con las ideas que se encuentran sujetas al devenir de la historia. En
este sentido, existen dos corrientes principales que intentan explicar el origen de la

vida; ambas se han mostrado como opuestas y son el materialismo y el idealismo.

Las corrientes materialistas se gestaron en la antigua Grecia, Thales de Mileto
fue uno de los filésofos que las defendieron. El aseveraba que el principio de las cosas
se encontraba en el agua. Anaximenes pensaba en el aire como el elemento

vivificador; mientras que, Pitdgoras hallaba en el fuego el origen de todo.

No obstante, la corriente materialista fue desplazada por la idealista. Para los
idealistas, representados por Platén y Aristételes de Estagira, el origen del hombre y
de la vida estaba sujeto a la voluntad de los dioses (Lazcano-Araujo 1991). La
filosoffa aristotélica dominé los pensamientos cientificos durante poco menos de dos
mil afios. Segtin sus conceptos, la materia vegetal o animal carecia per s de vida, que

sélo podia ser infundida por la sustancia vivificante, el anima 6 psique, que se alojaba

en ella (Oparin 1981).

La generacién espontdnea se convirtié entonces en la explicacién tdnica del
origen de todos los seres vivos. Inclusive, se cuenta con escritos de los siglos XVI y
XVII, en los que se dan recetas para la obtencién de los organismos deseados a partir

de objetos inanimados (Oparin, 1924 ¢z Bernal 1951). Fue en el siglo XVII, en que



las ideas sobre la generacién espontdnea empiezan a ser tambaleadas por argumentos
tan fuertes como violentos para la época. Uno de los primeros personajes en asestar

los golpes para tal abrogacién fue Francesco Redi.

En el siglo XIX surge el concepto de panspermia, de acuerdo con el cual, la vida
se originé en otros lugares del universo y fue traida por diversos vehiculos a la Tierra.
Esta perspectiva lejos de ayudar al entendimiento del origen de la vida la complica,
transportando el acontecimiento a otros lugares. Sin embargo, Raulin-Cerceau et al.
(1998) han sefialado que el concepto de panspermia ha evolucionado, pero en otro
sentido, en el campo de la Bioastronomia (también llamada Astrobiologia), que trata

de entender a la vida como un fenémeno esencialmente universal.

Louis Pasteur fue el primero en descalificar tajantemente a la generacién
espontdnea. La teorfa fue derogada definitivamente cuando el mismo Pasteur realizé
sus elegantes experimentos con matraces de cuello de cisne (Haldanel1929 en Bernal

1961) demostrando la imposibilidad de producir vida a partir de objetos.

Otros importantes cientificos del siglo XIX contribuyeron con brillantes ideas
para sentar las bases sobre las que, posteriormente, se desarrollaria la teorfa del
origen de la vida. Entre ellos figuran: Charles Darwin, que postula la existencia de un
pequefio estanque tibio lleno de sales y otros buenos ingredientes, que posteriormente
fue conocido como “sopa primitiva”’; Ernest Hikel, quien crefia que no existian

pa p q q
diferencias sustanciales entre la materia viva y la no viva y Friederich Role, el mas
y y

audaz de todos al afirmar en 1863 que la vida se originé de lo inanimado (Luisi

1998).

El estudio del origen de la vida como una disciplina cientifica surgié a
principios del siglo XX. En la década de los veinte, de manera independiente,
Alexander I. Oparin en 1924 y John B. S. Haldane en 1929 propusieron un modelo
de evolucién de la materia que puede ser entendido a través de procesos fisicos y
quimicos, es decir, de manera abidtica. De acuerdo con estos dos autores, la

evolucién biolégica fue precedida por un proceso de evolucién quimica.

Hubo que esperar hasta 1953, afio en que Stanley Miller (a partir de una
hipétesis de Harold Urey) decide poner en prictica la teorfa y realiza los primeros
estudios en el terreno experimental (Deamer y Fleishaker 1994). En el ya cl4sico
experimento de Miller-Urey se describe la formacién de aminodcidos bajo
condiciones que se suponfa prevalecian en la Tierra primitiva (Miller 1953), con ello
la nueva disciplina cobra un cardcter practico. A partir de ese momento, las

investigaciones en el campo se han diversificado; los estudios sobre el origen de la



vida han seguido distintos enfoques, pero todos ellos encaminados a entender los

procesos que dieron lugar a ese complicado fenémeno que Hamamos Vida.

EVOLUCION QUIMICA
({Qué es la evolucién quimica?

La hipétesis Oparin-Haldane sefiala que la vida se originé por medio de la sintesis
abiética y la consecuente acumulacién de compuestos orgénicos, a través de una serie
de procesos fisicos y quimicos, conocidos en conjunto como Evolucién Quimica. En
un sentido mds préctico, puede decirse que la Evolucién Quimica es la quimica de la
formacién y organizacién de compuestos bioorgénicos bajo condiciones que se asume

son geoldgicas y astronémicamente primitivas (Negrén-Mendoza y Albarrdn 1993).

Aunque la evolucién quimica es un proceso perfectamente definido en
concepto, no puede ser delimitado espacial o temporalmente con precisién. Diremos
que debié presentarse 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 orgdnicas (Dragani¢ y Dragani¢ 1978). El proceso culmina
cuando se presentan los primeros o el primer sistema vivo. Ambos acontecimientos
son dificiles de delimitar de manera contundente, ya sea porque no se tienen los
elementos técnicos o porque no se cuenta con el registro fésil necesario (destruido

por los procesos geofisicos propios del planeta).

(Cuando ocurrié la evolucién quimica?

El Sistema Solar se originé hace 4500 6 4600 millones de afios (Could 1977, Lazcano
et al. 1983, Trimble 1997); mientras que los registros fésiles més antiguos indican que
la vida existié como tal desde hace unos 3300 a 3500 millones de afios (Schopf y
Packer 1987). Esto deja unos cuantos millones de afios para que la vida evolucionara,
a partir de la llamada sopa primitiva, a un mundo de RNA y finalmente al conocido

mundo que involucra al DNA y las protefnas (Lazcano y Miller 1994).

Oparin y Haldane sugirieron que el proceso tomé varios millones de afios en
desarrollarse. Sin embargo, Lazcano y Miller (1994) han propuesto que las
reacciones que probablemente ocurrieron fueron répidas. Ellos plantean que el
origen y la evolucién temprana de la vida no habria tomado mucho més de 10

millones de afios.



En este escenario, varias fuentes debieron contribuir activamente a incrementar
la cantidad de materia orgdnica en la Tierra primitiva. Podemos pensar en fuentes
internas, por ejemplo, la sintesis que ocurrié en los mares (principalmente por las
chimeneas oceédnicas), la atmésfera (promovida por descargas eléctricas o la
radiacién UV) y las externas que se refieren el aporte de materia orgdnica por

cuerpos ajenos a la tierra (cometas, meteoritos).

Se ha propuesto a los cometas como cuerpos que pudieron contribuir de manera
importante en el proceso de evolucién quimica. En este sentido es que esta tesis trata
de mostrar la complejidad del material orgénico formado cuando se simulan nicleos
de cometas sometidos a la accién de la radiacién ionizante. En los siguientes pérrafos
se describird el origen, la composicién y la importancia de estos cuerpos en las

simulaciones prebiéticas.

ORIGEN DEL UNIVERSO Y SISTEMA SOLAR, SU COMPOSICION Y
RELACION CON LOS COMETAS

El Universo tiene una edad de entre 12 y 15 mil millones de afios (Irvine 1998,
Shafieloo et al. 2006). Hasta donde sabemos, la mayor parte del tiempo ha existido
material molecular, mucho del cual es de naturaleza orgénica (Irvine 1998). Al
principio, se originé una mezcla de gases (hidrégeno y helio) a partir de los que, por
condensacién, nacieron las primeras generaciones de estrellas (Hartman et al. 1985,
Wood y Chang 1985, Zubay 2000). Durante esta transformacién, se produjo mucho
calor que permiti6 que en el interior de las estrellas se dieran procesos
nucleosintéticos, originando otros elementos. De hecho, los estudios en nucleosintesis
han revelado que la gran mayoria de los elementos son sintetizados en las estrellas
(Kwok 2004). Entre los elementos quimicos con importancia biolégica sélo el
hidrégeno es primordial, el resto (carbono, nitrégeno, oxigeno, fésforo, azufre y
algunos metales) es producido por nucleosintesis en los centros de estrellas en

evolucién o en explosiones estelares (Irvine 1998).

De esta manera, cuando nuestro sol aparecié, otras generaciones de estrellas ya
habian sintetizado elementos mds complejos como el carbono (Hartman e/ al. 1985),
que al ser incorporados en la nebulosa solar ya tenfan una larga historia (Wood y
Chang 1985). Sin embargo, los procesos nucleosintéticos son importantes en la

medida en que los productos son expulsados al medio interestelar (Wood y Chang



1985), el lugar comprendido entre las estrellas (Duley y Williams 1984). El medio
interestelar (ISM) es importante debido a que es posible hacer inferencias de las

condiciones en que el sol y el Sistema Solar se originaron.

El medio interestelar (ISM)

El ISM estd constituido en gran medida por vacio, las bajas temperaturas y
densidades hacen que sélo procedan las reacciones bimoleculares y espontidneas (con
energfas de activacién cercanas a cero) (Hartman et al. 1985, Whittet 1997). En
nuestra galaxia, las moléculas orgdnicas se encuentran predominantemente en el ISM
y la mayoria de la masa estd concentrada en las nubes interestelares (Irvine 1998). El
estudio del ISM ha arrojado informacién de la estructura, composicién y distribucién
de estas nubes, de las que se han reconocidos dos tipos: las nubes difusas y las nubes

densas.

En las nubes difusas las densidades son bajas, de algunos cientos de
dtomos/cm’. Las temperaturas del gas estdn entre 50-100 K y las del polvo alrededor
de 10 K. Existen nubes de gas y polvo separadas por zonas de vacio (Salama 1998).
En estos ambientes, la radiacién UV de estrellas masivas rompe las moléculas y sélo
las especies diatémicas que son capaces de combinarse pueden identificarse (Irvine
1998). Los elementos mds abundantes son: H, C, O y N. El constituyente principal es
hidrégeno atémico, aunque se han detectado cantidades apreciables de CO, y
especies como CH, CH" y CN (Wood y Chang 1985, Irvine 1998). No obstante, se
cree que puede existir materia orgédnica més compleja en estos ambientes que atin no
ha sido identificada (Irvine 1998). Aunque existe un acuerdo en aceptar que las
pequefas particulas de polvo (0,1 mm) estdn constituidas principalmente de
materiales carbonosos y siliceos cubiertos de hielo (Salama 1998), atin no se conoce
con certeza su composicién. Se cree que el polvo fue formado a partir del material

que expulsan las estrellas frias, estrellas en evolucién y con una menor contribucién

de supernovas (Whittet 1991 en Irvine 1998).

Las nubes densas son también llamadas nubes moleculares debido a su
composicién (Irvine 1998), tienen temperaturas tipicas de 5-10 K y sus densidades
son de 10°-10 moléculas/cm®. Sin embargo, ha sido posible observar que las
temperaturas y densidades son mucho més altas en el nicleo de estas nubes, 100 K y

10° moléculas Hy/cm®, respectivamente (Hartman et al. 1985).

En las nubes densas las particulas de polvo pueden agregar capas de hielo

(conocidas como mantos) de H,O, CO, CO, CH;OH y NH; principalmente



(Mufioz Caro et al. 2002). Los mantos pudieron formarse por agregacién de los
compuestos més abundantes o bien por reacciones de superficie (Irvine 1998). En la
Tabla 1.1 se muestra un listado de las especies que han sido detectadas en estas capas
de hielo; se espera la presencia de otras mas complejas, que han sido identificadas en
experimentos de laboratorio, los cuales simulan la irradiacién de mezclas de hielo por
radiacién césmica. Es justo en estas regiones, las m4s densas, donde la formacién de
estrellas (Verschuur 1989) y sistemas planetarios (Mufioz Caro e/ al. 2002) es més
probable. Estos granos son la materia prima que se agrega para formar sistemas
solares como el nuestro (Russell 2004). Atn no se conoce con detalle la composicién
de los granos a pesar de todos los esfuerzos que se han realizado por caracterizarlos
(Sorrel 1997). Sin embargo, la inclusién de nuevas observaciones, sobre todo las que
estd realizando el ISO (Infrared Space Observatory) pueden dar nuevos resultados

en este sentido.

En la fase gaseosa de las nubes densas se han identificado iones positivos,
radicales y pares isoméricos. En 1985 se habfan detectado ya 50 especies, ahora el
ndmero se ha incrementado a mds de cien y se espera que los listados se alarguen. La
mayoria de las especies detectadas son de naturaleza orgdnica (Irvine 1998); algunos
de los compuestos detectados se listan en la Tabla 1.2. Dentro de las especies
importantes en la exobiologfa se ha detectado la presencia de metilenimina

(CH,NH), precursor de la glicina y de otras moléculas organicas (Irvine 1998).

Tabla 1.1. Especies identificadas en los mantos de granos de polvo interestelar de las

nubes densas (Irvine 1998).

Molécula Abundancia relativa
H,O 100
CcO 1-25
CH;0OH <3-10
CcoO, 0-15
CH, 0-2
XCN 0-2
HCOOH
H,CO
NH;
H,S
OCS
H,

* Indica la identificacién tentativa, tradicionalmente en un porcentaje bajo.



Tabla 1.2. Moléculas interestelares y circunstelares detectadas (Irvine 1998).

Niimero de atomos

2 3 4 5 6 7 >8
H, C,H C,H, C.H C,H,* C.H HCOOCH;
C, CH, I-C;H C;H2 H,CCCC  HC,;N CH;COOH
CH HCN c-C;H H,CCC CH;OH CH,CHCN  CH;C;N
CH" HNC NH; HCOOH CH,CN CH,;C,H C,H*
CN HCO* HNCO CH,CO CH;NC CH;CHO CH;C,H
CO HCO* HOCO* HGC;N CH;SH CH;NH, CH;OCH;
CS HOC* HCNH* CH,CN NH,CHO CH;CH,CN
OH N,H* HNCS  NH,CN HC;HO CH;CH,OH
NH NH, C;N CH,NH C;H HC,N
NO H,O C;O CH, HC,;NH" CyH*
NS HCS* H,CS SiH* CH;C,CN”’
SiC*  H,S CsS C,Si# CH;COCH;
SiO OCS HCCN  Cy* HC,N
SiS N,O H,O" HCCNC PAHs*
SiN* SO, H,CN HNCCC HC, N
SO SiC,* H,CO H,COH"
HCI C,S
Cp* C,0
SO* C;*
NaCl* MgN*
AlCI¥  MgCN*
KCl*  NaNC*
AlF*  HNO
PN
CcCoO’

(*) Detectada sélo en las regiones circunstelares. (§) Grupos funcionales asociados con

hidrocarburos arométicos policiclicos, las moléculas especificas ain no han sido identificadas. (?)

Deteccién tentativa.



Formacién del Sistema Solar: enlace entre el ISM y los cometas

Hace 4,6 x 10° afios una porcién de una nube interestelar densa comenzé a colapsarse
para formar al Sol y la nebulosa solar a partir del cual los planetas, sus satélites, los
cometas y los asteroides se formaron (Irvine 1998). En las regiones externas del
Sistema Solar donde las temperaturas son muy bajas los planetesimales condensaron
hielos. Algunos planetesimales (cometesimales) pudieron haber permanecido en la
regién més lejana a la zona planetaria, cerca de la érbita de Neptuno; otros, sin
embargo, fueron expelidos a regiones mds externas, que corresponden a la llamada
Nube de Oort (Ferndndez 1999). Los cometesimales atin permanecen en drbitas
lejanas y cuando son alterados por efectos gravitacionales son atraidos hacia el Sol.

Este proceso provoca la vaporizacién de los hielos, que al desprenderse originan la

cola del cometa (Wood y Chang 1985).

Las moléculas orgdnicas de la nebulosa solar pudieron haberse conservado en
los cometas y en los meteoritos (Hartman e/ al. 1985, Strazzulla 1997, Irvine 1998),
por ello se piensa que son un vinculo importante entre las moléculas presentes en las
nubes interestelares y las que se encontraban cuando se originé el Sistema Solar
(Irvine 1998). Al poseer una cantidad importante de volétiles, se piensa que
conservaron sus constituyentes moleculares casi intactos desde el momento de su
formacién (Irvine 1998). Actualmente, se cree que el material térmicamente menos
alterado del Sistema Solar se mantiene en los cometas (Irvine 1998), por ello, han
sido considerados por mucho tiempo como vestigios, memorias o reliquias del

Sistema Solar temprano.

Los cometas poseen, de manera similar a las nubes interestelares, polvo y un
componente congelado. Los granos todavia no han sido caracterizados, pero se sabe
que contienen varios tipos de hidrocarburos, material polimérico del tipo
NC(C,)C Ny C.CO (Fomenkova 1997 en Irvine 1998). La composicién de los hielos
cometarios se ha evaluado por sublimacién cuando el cometa entra al interior del
Sistema Solar (Irvine 1998). En la Tabla 1.3 se listan los volatiles identificados en los
cometas. Si se hace una comparacién con los listados en la Tabla 1.1, es posible
observar que todas las especies que han sido detectados en los cometas (salvo CO,,
N,, C,Hg, S, y CS,) también se encuentran en las nubes densas, lo que apoya la idea
de la estrecha relacién entre ambos. Otro argumento a favor proviene de los estudios
del Cometa Hyakutake, en que la relacién isotépica D/H del agua es muy parecida a

la relacic’)n que se ha encontrado en nubes interestelares densas, donde se forman las

estrellas (Irvine 1998).



Tabla 1.5. Volatiles identificados en los cometas (Irvine 1998).

Abundancia
Molécula .
Relativa
H,O 100
CO 2-20
CH;OH 1-7
H,CO 0-5
CO, 3-5
HCN 0,05-0,2
H,S 0,1-0,3
N, 0,02-0,2
NH; Trazas
CH;, Trazas
C,Hg Trazas
OCS Trazas
C,H, Trazas
HNC Trazas
CH;CN Trazas
S, <0,03
CS, ?

RELACION DE LOS COMETAS CON LOS ESTUDIOS PREBIOTICOS

El estudio de los cometas es importante por varias razones. Primero, son de los
cuerpos mds antiguos en el Sistema Solar y dan una gran cantidad de informacién
sobre el proceso de evolucién quimica en el universo (Oré et al. 1992). Segundo, el
aporte de material extraterrestre (traido por los cometas o meteoritos) pudo haber
jugado un papel fundamental en el origen de la vida en la Tierra (Hartman et al. 1985,

Negrén-Mendoza et al 1994, Irvine 1998, Stephton 2001).

La contribucién de los cometas en el origen de la vida es uno de los apartados
més interesantes dentro de la hipétesis de la evolucién quimica. Atin no se sabe si el
origen de la vida pudo haber sido un evento tnico o recurrente, pero el papel de los
cometas en este escenario tiene dos caras que se confrontan. Por un lado, la vida

pudo haber sido aniquilada por el impacto de cometas, meteoros y planetesimales

(Maher y Stevenson 1988, Chyba ¢t al. 1989, Sleep ¢t al. 1989, Chyba 1992, Chyba y



Sagan 1992, Chyba y Sagan 1997, Pasek y Lauretta 2007). Por el otro, los impactos
pudieron tener un efecto benéfico, funcionando como fuente importante de volitiles,

agua o materia orgdnica e incluso proporcionando energfa de choque para favorecer

la sintesis (Chyba et al. 1989, Blank ez al. 2001).

La importancia de los cometas y de los otros cuerpos no se limita a su
aportacién en cuanto a volétiles o agua. Los impactos pudieron contribuir con una
gran cantidad de moléculas orgénicas necesarias para el surgimiento de la vida en el
planeta (Chyba y Sagan 1992, Greenberg y Mendoza-Gémez 1992, Oré et al. 1992,
Negrén-Mendoza et al. 1994).

La contribucién de los cometas pudo haber sido directa, simplemente por
acarreo, o por sintesis provocadas por el impacto de estos cuerpos con la atmdésfera
de la Tierra primitiva. Actualmente, muchos compuestos orgénicos llegan intactos a
la superficie terrestre, se calcula que son aproximadamente 300 toneladas anuales
(Irvine 1998). La aportacién de agua cometaria para la formacién de los océanos
terrestres parece altamente plausible, en base a los estudios isotépicos realizados. En
el caso de compuestos como el HCN (precursor de muchas moléculas biolégicamente
importantes como aminodcidos y nucleétidos) que son muy comunes en el medio
interestelar, pero dificiles de sintetizar en el modelo de atmésfera poco reductora

aceptada actualmente, la idea de un aporte extraterrestre es una buena opcic’)n.

FUENTES DE ENERGIA DISPONIBLES PARA LOS PROCESOS DE
EVOLUCION QUIMICA

Para que la sintesis de moléculas orgdnicas se lleve a cabo es necesaria una
combinacién de materia y energia capaz de potenciar el proceso. En el caso de los
cometas, se sabe que los materiales que contienen dificilmente se encuentran en
estado pristino y debieron haber sido modificados, al menos ligeramente, en algiin
momento de su evolucién. Los constituyentes cometarios pudieron haber tenido dos
origenes. Por un lado, pudieron haber sido heredados directamente del medio
interestelar y ser previamente modificados, o bien, pueden ser el resultado entre la
interaccién de los voldtiles con diferentes fuentes de energia y estar altamente
modificados (Strazzulla 1997). Entre los procesos que contribuyen a la evolucién del
material cometario estdn las reacciones de superficie, la fotélisis, la irradiacién por

particulas y el templado térmico (Strazzula y Moroz 2005).

I0



En este apartado se revisan, por un lado las fuentes de energia que se
encontraban disponibles en la Tierra Primitiva y, por otro, aquéllas que deben ser

importantes para alterar la naturaleza de los cometas en el espacio exterior.

Fuentes de energia en la Tierra Primitiva

Las fuentes tipicamente consideradas como viables en la Tierra Primitiva han sido: la
energéa de choque originada por los impactos de diferentes objetos; los rayos cdsmicos,
que debieron haber representado una buena fuente de energfa en el pasado; la energia
térmica, generada por la lava de los volcanes y capaz de promover la sintesis por
pirolisis de compuestos organicos; la radiacidn UV emitida por el Sol y que ha sido
considerada la fuente m4s importante por su capacidad de generar reacciones
fotoliticas en la atmdsfera superior; y, finalmente, la raductividad, desvirtuada al
considerarse que su principal accién debié haberse presentado en la litosfera (Miller
1993). La Tabla 1.4 presenta un resumen de las fuentes de energia disponibles es en

la Tierra hace 4000 millones de afios.

Tabla 1.4. Fuentes de energfa presentes en la Tierra hace 4000 millones de afios.

Fuente Flujo Intensidad
(Jyr' m?) yr)
Radiacién solar
UV total 1,40 x 10° 1,20 x 10*
UV (1 < 150) 7,10 x 10° 6
Descargas eléctricas 1,70 x 10° 14
Rayos césmicos 60 5x 107
Viento solar 8,00 x 10° 0,7
Ondas de choque 4,60 x 10° 4
Volcanes 6,00 x 10° 0,5
Radioactividad 1,17 x 10° 1,17 x 107
Corteza (granos) 1,50 x 10° 1,50 x 102
Corteza (agujeros) 10° 10°

Modificado de Garzén y Garzén (2001).
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La radwacion como fuente importante de energia en la Tierra primitiva

La radiacién es considerada como una fuente de energfa plausible en el proceso de
evolucién quimica. Esto es porque la importancia de una fuente est4 determinada no
sélo por su abundancia, si no también por su eficiencia para sintetizar compuestos
(Dragani€ et al. 1991, Miller 1993). La radiactividad estuvo presente desde los
primeros instantes del planeta. Durante la explosién de la supernova, que le dio
origen al Sistema Solar se sintetizaron muchos elementos quimicos, entre ellos los de
alto peso molecular; el 80% de estos elementos es de naturaleza radiactiva (Adloff y
Guillaumont 2000). Estos radioisétopos, llamados primordiales, existen pues desde la
formacién de los elementos y la cristalizacién de los minerales (Navarrete y Cabrera
1993). Durante el proceso de agregado, los radiontclidos primordiales fueron
incorporados a la naciente Tierra (Dragani¢ et al. 1991a, Negrén-Mendoza y
Albarrdn 1993). La Tabla 1.5 muestra un resumen de este conjunto de radiontclidos,
que aunque tienen vidas medias muy grandes, son dificiles de detectar debido a su

pobre abundancia.

La actividad de los radiontclidos primordiales debié concentrarse en los
minerales que contenfan isétopos del torio y el uranio; ambos emisores de rayos o con
pobre poder de penetracién (Ponnamperuma y Sweeney 1972). El “K se encontraba
en forma de sales en el océano con una abundancia cercana al 1%, representando una
fuente importante de radiacién (Dragani€¢ y Vujosevi¢ 1993, DraganiC€ et al. 1991b).
Por otro lado, la incidencia de la radiacién césmica sobre la atmdsfera produce,
neutrones y protones, que pueden reaccionar con las moléculas de la atmdsfera,
generando radiontclidos cosmogénicos. Estos radiontdclidos se forman
constantemente en la Tierra, y los de vida media m4s larga han sido detectados
incluso en meteoritos (Choppin y Rydberg 1980). El tritio (T) y el '“C se encuentran
en esta categoria, ambos son radiontclidos ligeros, emisores B-. El tritio tiene una
vida media de 12,4 afios y un mdximo de energfa de 18,9 keV, mientras que el HC
posee una vida media de 5568 afios y una energfa de 155 keV. En la Tabla 1.6 se
muestra un resumen de las fuentes de radiacién ionizante en la Tierra primitiva que

se presume se encontraban presentes en la Tierra primitiva.
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Tabla 1.5. Radiontclidos primordiales™.

%
Nitclido del s Modo de Energfa Niiclido hijo
clemento (afios) decaimiento (MeV)
K 0,0117 1,25x10° B 1,312 (89%) “Ca
B, c.e. v 1,451 (10,7%) “Ar

Y 0,250 ~3,9x10" c. e. v 1,554 07T
B- v 0,793 OCr

¥Rb 27,835 4,89x10'"° B- 0,273 ¥Sr

5cd 12,22 9x10'° B- 5T

"n 95,7 4,4x10" B- 0,496 15Sn

125Te 0,908 1,3x10" c.e. 125py,

138 0,09 1,06x10" c.e 1388,
B- v 0,789 (34%) 8Ce

v 1,436 (66%)

"Nd 23,80 2,1x10" o 1,83 0Ce

Sm 15,0 1,08x10" o 2,23 Nd

"8Sm 11,3 7x10" o 1,96 Nd

“2Gd 0,20 1,1x10" o 0,20

7"Hf 0,162 2,0x10" o 2,50 7Y

7¢Lu 2,59 3,7x10" B 0,57 76Hf
Y 0,308 (93%)

"Re 62,60 4,6x10" B- 0,0026 %05

1%60s 1,58 2x10" o 2,75 182yy

90p¢ 0,01 7x10" o 3,18 1%60s

*Modificada de Choppin y Rydberg (1980).

Tabla 1.6. Fuentes de radiacién ionizante en la Tierra primitiva (Dragani¢ y Dragani¢

1978).
Fuente Comentario
Ciertas
YK Vida media 1,31 x 10 ? afios
22 Th Vida media 1,41 x 10" afios
® U Vida media 0,7 x 10 ° afios
B U Vida media 4,5 x 10’ afios
24 pu Vida media 7,6 x 107 afios
Probables
Reactores nucleares fésiles y varios Las mismas radiaciones y
niicleos radioactivos que fueron radioelementos que en los reactores
producidos por procesos naturales de hechos por el hombre.
fisién en cadena.
Posibles
Elementos superpesados, de nudmeros Vidas medias estimadas tedricamente,
atémicos alrededor de 114. entre 108y 10° afios.
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Fuentes de energia en el espacio

En un escenario mis amplio, como en el que se encuentran los cometas, la
importancia de las fuentes de energfa y su distribucién difiere un poco de aquéllas
encontradas en la Tierra Primitiva. Quiz4 la diferencia m4s importante en este
sentido sea la necesidad de contar con una fuente de energia efectiva para promover

las reacciones en un medio tan adverso.

Las fuentes de energia que interaccionan con los cometas incluyen particulas,
iones y fotones. Los rayos césmicos (H* y He*, principalmente), particulas de viento
solar y particulas magnetosféricas, son todas ellas radiacién ionizante. Los procesos
que resultan de la interaccién de estas fuentes con la materia incluyen procesos
térmicos, por colisién y de radiacién (Stern 2003). En el siguiente apartado se
discutird brevemente la importancia de la radiacién ionizante en los procesos de

evolucién cometaria.

Importancia de la radiacién ionizante en la evolucién de los cometas

De manera general, las fuentes de energia que afectan a los cometas pueden
clasificarse en dos tipos: externas e internas. Las externas, son las que actian desde el
exterior, como los rayos césmicos y la radiacién UV. Mientras que, las fuentes
internas se refieren a los procesos que ocurren dentro de los cometas e incluyen a los

radionidclidos embebidos en sus ntcleos.

La accién de estas fuentes no es la misma en tiempo, pero tampoco en espacio.
Los cometas se encuentran sujetos a la accién de los rayos césmicos todo el tiempo,
no pueden evitar ser bombardeados con rayos ultravioleta cada vez que se aproximan
al Sol. Mientras que, la accién de los radionticlidos se manifiesta de manera
constante. La cantidad de energfa depositada en los 4,6 x 10° afios de existencia de los
cometas representan cientos de Mrad debidos al decaimiento de radiontclidos (Irvine

et al. 1980) y de miles de Mrad por la accién de rayos césmicos en la capa superficial

(Whipple 1977).

La presencia de los radiontclidos en los cometas es antigua y significativa. La
formacién de los elementos radiactivos se dio antes de la formacién del Sistema Solar.
De hecho, en la explosién de la supernova que le dio origen se sintetizaron los
elementos quimicos, de alto peso molecular, el 80% de éstos de naturaleza radiactiva.

Durante el proceso de acrecién los radiontclidos fueron incorporados a los planetas y
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a los otros cuerpos del Sistema Solar, como cometas, asteroides y meteoritos

(DraganiC et al. 1991, Negrén-Mendoza y Albarran 1993).

Este tipo de energfa, la ionizante, es importante por varias razones: es especifica
en su forma de deposicién de energfa, su actividad es independiente de la
temperatura, la concentracién y el pH, y, finalmente, produce polimerizacién sin
necesidad de catalizadores. Ademds, en muchos casos, la energfa de radiacién es
degradada en calor, y éste es capaz de promover cambios fisicos y quimicos.
(Negrén-Mendoza y Albarrdn 1993). De la misma manera, se sabe que la energfa
lonizante de cualquier tipo, es capaz de iniciar reacciones sin importar las

propiedades de absorcién éptica o el estado de agregacién del material con que

interacciona (Spinks y Wood 1990).

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En el contexto de la evolucién quimica la contribucién de los cometas es atn
discutida. Por un lado, se encuentra la teorfa del aporte de volétiles y materia
orgdnica; por el otro, la evidencia astronémica de bombardeos masivos que pudieron
haber sido fatales para la sintesis abiética. En este trabajo se trata de enfatizar la
importancia de los cometas en cuanto a su posible papel como acarreadores de

moléculas necesaria para el surgimiento de la vida en la Tierra.

Los cometas fueron considerados durante mucho tiempo como material
pristino, en el que las moléculas que los formaron se conservaron intactas. Ahora se
sabe que han sido sometidos, al igual que los otros cuerpos en el Sistema Solar, a la
accién de diversas fuentes de energl’a. En este sentido, las fuentes de energfa que
contribuyeron a su procesamiento pudieron ser varias, pero una de las menos
exploradas es la radiacién ionizante. Por ello, se pretende estudiar un modelo simple
de nicleo cometario; poniendo especial atencién en la sintesis (promovida por la

radiacién ionizante) de compuestos biolégicamente importantes.
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OBJETIVOS

Estudiar un modelo cometario que represente las caracteristicas mds importantes en
composicién y estructura de los cometas y que a su vez, sea lo suficientemente

sencillo para poder estudiarlo.

Determinar el comportamiento de los distintos compuestos por separado y en

mezclas ante la radiacién.

Determinar y cuantificar los compuestos que se forman al someter el modelo
cometario a radiacién de altas energfas y cuantificar las concentraciones de los

compuestos.

Describir los posibles mecanismos de reaccién que dieron lugar a los compuestos

encontrados.

Analizar la posible relevancia de los compuestos encontrados en los procesos de

evolucién quimica.

Analizar el comportamiento de diferentes compuestos ante sustratos minerales que se

piensa se encuentran en los cometas.
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CAPITULO SEGUNDO

DESCOMPOSICION DE ESPECIES COMETARIAS

« Savoir oit l'on veut aller, c'est trés bien; mais il faut encore montrer qu'on y va ».

Emile Zola

INTRODUCCION

Los cometas han atraido a la humanidad desde la antigiiedad. En aquellos tiempos,
sus apariciones eran capaces de despertar el temor, la angustia, la duda, el asombro y
la curiosidad de quienes los observaban. Los primeros relatos los describen como
terribles bolas de fuego. Para los antiguos, los cometas eran portadores de noticias,
buenas o funestas, y eran irremediablemente asociados con eventos significativos de
la vida, fuera una catéstrofe o una bonanza. Por ejemplo, la coronacién de César
Augusto, emperador de Roma, coincidié con la aparicién de un cometa, lo que llevé a
pensar al vulgo en el beneplécito de los dioses con su reinado (Cottin 1999).

El interés por los cometas aumenté y es a partir del afio 1600 que su estudio
cientifico comenzé. Recientemente, el estudio de estos cuerpos se ha convertido en
una disciplina cientifica formal y muailtiple, que incluye la intervencién de
profesionales de diferentas 4reas: astrénomos, quimicos, fisicos, gedlogos e inclusive,
bisdlogos. Estos tltimos atraidos por el tema en dos sentidos: en el primero, dado que
los cometas fueron propuestos como importantes acarreadores de la materia orgénica
requerida para que se diera la evolucién quimica en la Tierra; en el segundo tenor,
por la sugerencia de que los impactos de cuerpos extraterrestres, cometas o
meteoritos, pudieron haber provocado algunos de los eventos de extincién masiva en
el planeta (Alvarez et al. 1980).

Existe una tradicién vetusta que asocia a los cometas con el origen de la vida. El
mismo Newton, influenciado por las ideas de su tiempo, crefa que estos cuerpos eran
capaces de provocar el nacimiento de plantas a su paso (Oré et al 2006). No
obstante, el interés por el tema de los cometas y su relacién con el origen de la vida
cobré mayor fuerza con la audaz propuesta de Hoyle y Wickramasinghe (1992).
Ambos autores aseveraron que la vida, en forma de virus y bacterias, fue traida del

espacio exterior, por cuerpos minerales, aerolitos o emanaciones cometarias.
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Si bien, la investigacién relacionada con los cometas y el origen de la vida
todavia estd vigente, es evidente que el enfoque que se le ha dado ha cambiado. En
este sentido, la mayor parte de las investigaciones descartan la teoria de la
panspermia y se centran en el papel de estos cuerpos como posibles acarreadores de

moléculas org:inicas al planeta.

Estudios de modelos cometarios

La composicién de los cometas no se conoce perfectamente. Sin embargo, la
combinacién de varios modelos, entre los que destacan los modelos de polvo
interestelar, la deduccién de las abundancias solares de los elementos, las
observaciones espaciales de composicién del polvo del cometa Halley y los datos
sobre las moléculas de vol4tiles en la coma, han llevado a la conclusién de que no son
cuerpos simples (Greenberg 1998). A pesar de ello, se puede decir que un cometa
tipico estd constituido por dos elementos fundamentales: volatiles (H,O, CO, CO,,
CH;OH, CH, H,CO, principalmente) y material refractario (Delseme 1983,
Greenberg 1998, Ehrenfreund y Charnley 2000).

Los estudios relacionados con los cometas son diversos: muchos de ellos estdn
basados en observaciones, otros en modelos teéricos y algunos mds en simulaciones
experimentales. Evidentemente, los estudios no son excluyentes, sino que se tratan de
apoyarse unos en otros. Los modelos experimentales, por ejemplo, tratan de
reproducir en el laboratorio las condiciones que prevalecen en el medio interestelar y
de producir bajo esas condiciones los compuestos identificados en estos ambientes.

Ahora bien, si se intenta estudiar los fenémenos que ocurren en los cometas
éstos no pueden ser comprendidos entre tanta complejidad. Por ello, se hacen
simplificaciones y aproximaciones que tratan de ir de lo m4s sencillo a lo més
complicado. Sin embargo, una gran cantidad de los experimentos que se han
realizado se refieren a la irradiacién de peliculas delgadas de hielos puros como H,O,
CO 6 CO, (Brown et al., 1978, Bar-Nun et al. 1985, Shi et al. 1995, Moore y Hudson
2000, Baragiola et al. 2003, Leto y Baratta 2003, Gomis et al. 2004a, Gomis et al.
2004b, Baragiola et al. 2005, Loeffler et al. 2006) o mezclas de los mismos (Loeffler et
al. 2005). Sin embargo, pocos esfuerzos han sido dedicados a la investigacién de la
irradiacién de muestras mds grandes (irradiacién en bulto o masa) y menos atn se ha
explorado la irradiacién con radiacién con alto poder de penetracién, como es la
radiacién gamma.

Siguiendo pues la légica que parte de lo simple y se dirige a lo complejo, esta
tesis presenta en primer lugar experimentos que muestran el escenario més sencillo

posible y avanza hacia aquéllos m4s complicados. Por ello, en este primer capitulo
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que muestran resultados de los experimentos referentes a la radiélisis! de algunos de
los compuestos detectados en los ntcleos cometarios. Los compuestos fueron
seleccionados no sélo por estar presentes en los cometas, también por su abundancia
y relevancia en la sintesis abiética de compuestos importantes para los organismos
actuales. Entre los seleccionados se encuentran: el 4cido cianhidrico (HCN), el
propionitrilo (CH;CH,CN), el acetonitrilo (CH;CN), el 4cido f6rmico (HCOOH), el
formaldehido (HCOH) y el metanol (CH;OH).

Importancia en quimica prebiética de los compuestos seleccionados

Los estudios de Evolucién Quimica han sido varios y numerosos, sobretodo los
encaminados a determinar los mecanismos de formacién de las moléculas esenciales
para los organismos modernos, es decir, basicamente los aminodcidos y las bases
nitrogenadas (Olea-Franco 1981). Sin embargo, los estudios sobre la aparicién de
otras moléculas han recibido menos atencién. En los pérrafos siguientes se hace un
resumen de la importancia para los estudios de evolucién quimica de los compuestos

seleccionados.

Formaldehido. Esta es una de las moléculas orgdnicas que se sintetiza més f4cilmente
en condiciones prebiéticas. Se ha demostrado que en condiciones alcalinas produce

aztcares, por la reaccién conocida como reaccién de formosa (Miller y Orgel 1974, ).

Acido fsrmico. El estudio de la formacién de los 4cidos carboxilicos es importante
debido a que se han encontrado como productos en un gran ntimero de experimentos
en quimica prebidtica. Estos compuestos participan como intermediarios en rutas
metabdlicas (Negrén-Mendoza y Ponnamperuma 1982, Negrén-Mendoza et al.
1988); son precursores de moléculas mds 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).
Los 4cidos carboxilicos se han detectado en la materia orgénica de algunos meteoritos
(Lawless y Zeitman 1974, Lawless y Yuen 1979) y se les ha utilizado en
experimentos en que se simulan cometas (Greenberg y Mendoza-Gémez 1992,
Castillo-Rojas et al. 1992, Negrén-Mendoza et al. 1992). Aunado a lo anterior, se ha
demostrado que los 4cidos carboxilicos pueden interconvertirse (Olea-Franco, 1981),
lo que potencia su importancia ya que, si se cuenta con una fuente de energia
adecuada, un solo 4cido puede rendir varios otros. A partir de estos compuestos o sus

sales de amonio se pueden formar otras moléculas como los aminodcidos (Olea-

Radidlisis. Es la descomposicién inducida por la radiacién.
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Franco 1981, Ramirez-Reyes del Campillo y Aguilar-Diaz 1982).

Metanol. Este compuesto ubicuo ha sido detectado tanto en los mantos de granos de
polvo interestelar (Tabla 1.1), como en el medio interestelar y medio circunstelar
(Tabla 1.2) y es uno de los compuestos més abundantes en los cometas (Tabla 1.3).
Por ello, el metanol ha sido usado en multiples simulaciones en que se trata de
representar la naturaleza de los hielos que se encuentran en el espacio y sus
modificaciones al exponerse a la radiacién. Por ejemplo, el trabajo de Strazzulla et al.
(1995) que describe las transiciones que ocurren cuando una mezcla que contiene
CH;OH se irradia a diferentes temperaturas en el intervalo de 10-213 K. El metanol
es uno de los compuestos mds facilmente sintetizados a partir de materia prima muy
simple; por ejemplo, Hudson y Moore (1999) proponen un sistema de dos
componentes (CO y H,0), y encuentran que los radicales H" y OH" producidos por
la radiélisis del agua se adicionan al CO, para formar H,CO, HCOOH y CH;OH.

Nitrilos. Uno de los grupos funcionales més reactivos y con gran importancia en los
estudios de evolucién quimica es el de los nitrilos (R-CN). En el Sistema Solar se han
detectado moléculas de este tipo en el Sol, los cometas y algunos satélites (Oré y
Lazcano 1981, Ip et al. 1990, Magee-Sauer et al. 1999); se les ha encontrado también
en el ISM (Irvine 1998, Boonman et al. 2001, Mehringer ¢t al. 2004) y su capacidad
para producir nuevos productos es sorprendente.

En la primera parte del capitulo se muestran los resultados correspondientes a
la irradiacién, a temperatura ambiente, de los compuestos en soluciones
monocomponente (aislados) para tener el escenario mds sencillo posible. En la
segunda parte, se presenta un estudio de la descomposicién de los mismos en una
disolucién multicomponente, es decir, que contenfa simultineamente todos los
compuestos seleccionados. La descomposicién de esta dltima disolucién se estudié a

dos diferentes temperaturas a 310 y a 77 K.

PROCEDIMIENTO

Preparacién de disoluciones

Duwoluciones simples. Se prepararon disoluciones, con diferentes concentraciones de
cada compuesto: acetonitrilo (0,04 M), propionitrilo (0,02 M), 4cido férmico (0,01
M), metanol (0,15 M), formaldehido (0,1 M) y 4cido cianhidrico (0,15 M). En todos

los casos se usé agua tridestilada para su preparacién (ver Apéndice). Los reactivos
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utilizados fueron de la més alta calidad y pureza disponible en el mercado, todos de la
marca Sigma Aldrich, los nimeros entre paréntesis representan la pureza de cada
uno de ellos: acetonitrilo(99,9%), propionitrilo (99%), 4cido férmico (88%), metanol
(99%) y formaldehido (37%). En el caso del HCN, la disolucién se preparé como se

explica en el Apéndice.

Modelo  cometario. Se hizo una disolucién en agua tridestilada que contenia
concentraciones variables de diferentes compuestos, de acuerdo con la composicién y
las concentraciones que han sido publicadas para los cometas (DraganiC et al. 1984).
Los mismos compuestos fueron utilizados y la concentracién fue igual a los casos de
irradiacién de los compuestos en forma individual: acetonitrilo (0,04 M),
propionitrilo (0,02 M), 4cido férmico (0,01 M), metanol (0,15 M), formaldehido (0,1
M) y 4cido cianhidrico (0,15 M). Esta disolucién se preparé por afiadidura de los
componentes a la de 4cido cianhidrico preparada previamente. Se utilizaron dos tipos

de sistemas uno que fue estudiado a 310 K y el otro que se analizé a 77 K.

Irradiacién

Alicuotas de las soluciones, (simples y multicomponente) fueron colocadas en
jeringas de vidrio limpias para irradiacién (para el procedimiento de limpieza
consultar el Apéndice); posteriormente fueron burbujeadas con argén, con el fin de
crear una atmésfera inerte que no interfiriera con el sistema de estudio.

La serie multicomponente que se estudié a bajas temperaturas fue congelada
usando nitrégeno liquido. El mismo nitrégeno fue usado para mantener las muestras
a 77 K durante la irradiacién, A intervalos regulares de 3 horas de irradiacién se tiré
el nitrégeno irradiado del recipiente y se agregé mds. Esto con el fin de mantener la
temperatura de las muestras estables y, al mismo tiempo, evitar la formacién de
6xidos de nitrégeno que son explosivos. Las muestras fueron irradiadas a diferentes

dosis en el irradiador Gammabeam 651-PT del Instituto de Ciencias Nucleares,

UNAM (Fig. 2.1).
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Fig. 2.1. Vista esquemdtica del Gammabeam 651-PT, Instituto de Ciencias
Nucleares, UNAM. 1)Fuentes de cobalto-60. 2)Piscina llena de agua, de 5
m de profundidad para blindaje de la radiacién. 3)Consola de Control,
4)Laberinto de acceso con muros concreto y piso falso de seguridad.
5)Camara de irradiacién. 6)Control del sistema neumatico del movimiento
de las fuentes radiactivas.

Seguimiento de la descomposicién

La descomposicién de la materia prima se evalué por cromatografia de gases, para
ello, se usé un cromatégrafo de gases marca Varian (modelo 2400), equipado con un
detector de ionizador de flama. Se utilizé una columna de acero inoxidable, con 1.82
m de longitud y un didmetro interno de 4 mm, la fase estacionaria fue Chromosorb
102, con malla 80/100.

El programa de temperatura usado inicié en 60°C y llegé hasta 250°C a una
razén de 6°C/min; al llegar a 250°C se mantuvo isoterma por 10 minutos. Los flujos
de gases empleados fueron: nitrégeno (gas acarreador) 30 mL/min, hidrégeno 30
mL/min y aire 300 mL/min.

Los estdndares, muestras sin irradiar, se analizaron primero para encontrar los
tiempos de retencién (T.R.) caracteristicos de cada compuesto. Se hizo una
calibracién con estos compuestos y se estimé el 4rea correspondiente a la
concentracién de los mismos antes e inmediatamente después de irradiados para

evaluar el porcentaje de descomposicién.
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DESCOMPOSICION

Soluciones simples

Acido cianhidrico. La disolucién (0,15 M) de 4cido cianhidrico fue la primera que se
usé para evaluar la descomposicién. Al aumentar la dosis la cantidad de HCN que no
sobrevive, el que permanece en la disolucién, disminuye de manera lineal. En la
Figura 2.2 se muestra la sobrevivencia para este compuesto en funcién de la dosis de

irradiacién.

120

y =-4,1749x + 99,619

100 R?=0,9431

% de supervivencia

0 +—————t+t————

0 5 10 15 20
Dosis (kGy)

Fig.2.2. Descomposicién del 4cido cianhidrico en funcién de la dosis de irradiacién.

Metanol. En este caso, la dindmica de descomposicién también fue lineal. Conforme se
irradia con dosis mds altas la descomposicién es mds notable (Fig. 2.3). Tanto este
compuesto como el &4cido cianhidrico presentan una tasa de descomposicién

(pendiente de la recta) parecidas.
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Fig. 2.3. Descomposicién del metanol en funcién de la dosis de irradiacién.

Formaldehido. En el caso del formaldehido la descomposicién es exponencial (Fig.
2.4), después de una dosis equivalente a la recibida en los otros casos presenta una

sobrevivencia mayor que los otros compuestos analizados.

Acido fsrmico. Este compuesto también sigue una dindmica de descomposicién lineal,
aunque la pendiente es menor que en los otros casos (Fig. 2.5). Esto implica que la
velocidad de descomposicién es menor que en el caso del metanol y el 4cido

cianhidrico.
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Fig. 2.4. Descomposicién del formaldehido en funcién de la dosis de irradiacién.
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Fig. 2.5. Descomposicién del 4cido férmico en funcién de la dosis.
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Propeonitrilo y acetonitrilo. Estos compuestos fueron irradiados simult4neamente en una
disolucién que contenfa a ambos compuestos en diferentes concentraciones:
acetonitrilo (0,04 M), propionitrilo (0,02 M). La descomposicién de estos
compuestos tampoco se comporta de manera lineal, pero si hay una descomposicién

importante de las moléculas de este compuesto en disolucién (Fig. 2.6).

120
100 y = 0,145x” - 5,6819x + 100
a T
S 80 -
v
2
>
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%
< 40 4y = 0,1829x” - 6,1953x + 100
S
20 -
0 +r——v————t——————
0 5 10 15 20 25
O Propionitrilo ® Acetonitrilo Dosis (kGy)

Fig. 2.6. Descomposicién del propionitrilo y el acetonitrilo en funcién de la dosis.

Cuando se compara la descomposicién de los distintos compuestos a una dosis dada
(Fig. 2.7) se comprueba que la descomposicién es diferencial. El compuesto mds 14bil es
el 4cido cianhidrico que a la dosis més alta estudiada, 16,5 kGy, se ha descompuesto ya
en un 74%; le siguen, en orden decreciente de descomposicién, el metanol con 62% de, el
propionitrilo (62%), acetonitrilo (50%) y el 4cido férmico que sélo se descompone, a la
misma dosis, en un 23%. Esto nos est4 mostrando que la descomposicién en estado libre

de IOS compuestos varia mucho de uno a otro.
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Fig. 2.7. Comparacién del porcentaje de descomposicién de los diferentes
constituyentes cuando son irradiados a una dosis de 16,5 kGy.

Soluciones multicomponente

Descomposicion del swstema a 510 K (temperatura ambiente). Los cometas no son cuerpos
homogéneos sino heterogéneos en fase y en composicién, por ello se probaron
sistemas multicomponente o mixtos. La descomposicién de esta disolucién se estudié
a dos diferentes temperaturas, en funcién de la dosis recibida. La Fig. 2.8 muestra el
porcentaje de descomposicién para cada uno de los componentes del sistema.

De acuerdo con los resultados, el 4cido férmico es el compuesto que m&s
rdpidamente se descompone. Sin embargo, cuando se incrementd la dosis se regeneré
un poco. El formaldehido presenta inicialmente un comportamiento similar, si bien, al
final de la irradiacién se percibe una regeneracién y sintesis. El metanol se
descompone muy poco y al final, parece sintetizarse, aunque en Dbajas
concentraciones. Mientras que, el HCN se descompone de manera gradual cuando se
incrementa la dosis. El acetonitrilo a bajas dosis se sintetiza, pero conforme la dosis
de irradiacién se incrementa se descompone gradualmente, al final tiene un

porcentaje superior al 130%.

Descomposicion del sistema a 77 K (temperatura de nitrégeno liguido). La descomposicién de

cada una de las substancias congeladas también es diferencial (Fig. 2.9). A una dosis
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de 26 kGy todos sufren una merma en su concentracién. El m4s afectado es el
formaldehido que se descompone casi totalmente y sélo persiste el 3% del inicial. Le
siguen en susceptibilidad de descomposicién el 4cido férmico, que sobrevive en un
26%, el 4cido cianhidrico con 29%, el propionitrilo con 66%, el acetonitrilo con 71%
y, finalmente, el mds estable es el metanol, que sélo se descompuso a esa dosis en un
5%.

Sin embargo, a dosis mayores, se observa que para algunos compuestos la
descomposicién contintia, por ejemplo el 4cido cianhidrico, el metanol o el
acetonitrilo; mientras que para otros, se presenta la regeneracién. En el primer caso
se encuentra el metanol y el acetonitrilo. Otros compuestos, como el propionitrilo no
sélo no se descomponen, sino que se recuperan de la previa descomposicién. Quiz4 el
caso més evidente, lo constituya el 4cido férmico que después de sufrir una
importante descomposicién a dosis de 26 kGy, cuando se alcanza una dosis de 79,42

kGy se regenera, alcanzando una concentracién cercana al 60% de la inicial.

DISCUSION

Radiacién ionizante vs. radiacién ultravioleta

La superficie de los cometas ha sido sometida por mucho tiempo al efecto de la
radiacién (DraganiC et al. 1984). Atn y cuando la radiacién UV es considerada la
més importante en el procesamiento de los voltiles de los cometas, la accién de la
radiacién ionizante es fundamental. Primero, porque dada su capacidad de
penetracién, mayor que la que presentan los rayos UV, los efectos no se restringen a
la superficie, sino que capas més internas pueden ser afectadas (en el caso de la
irradiacién por fuentes externas como los rayos césmicos). Segundo, porque la
radiacién ionizante es un tipo de radiacién ubicua, que aunque silenciosa actda todo

el tiempo durante toda la vida del cometa
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Fig. 2.8. Descomposicién de los constituyentes en el sistema multicomponente, en funcién
de la dosis, irradiado a 310 K. Por claridad se muestran las gréficas en trios de
compuestos, aunque se irradiaron juntos. A) HCN, formaldehido y acetonitrilo.
B) Metanol, 4cido fé6rmico y propionitrilo.
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Fig. 2.9. Descomposicién de los constituyentes del sistema multicomponente, en
funcién de la dosis, irradiado a 77 K. Por claridad se muestran las gréficas
en trios de compuestos, si bien se irradiaron juntos. A)HCN, acetonitrilo y
dcido férmico. B)Metanol, formaldehido y propionitrilo.



La radiacién ionizante es una energia capaz de provocar la ionizacién del medio
que atraviesa cualquiera que este sea; es decir, tiene suficiente energia como para
arrancar electrones de los 4tomos que encuentra a su paso. Este tipo de energia
incluye varios tipos de radiacién como radiacién electromagnética, rayos X y rayos
gamma, particulas (0, B, electrones, protones y neutrones) y fragmentos de fisién. La
capacidad de penetracién de la radiacién ionizante depende fundamentalmente de la
energfa de la radiacién y de la naturaleza de la misma.

Existen muchas diferencias entre la radiacién ionizante y la ultravioleta y los
efectos que ambas producen. En la irradiacién con luz ultravioleta (fotoquimica) la
energia de absorcién es cuantizada. Es decir, un cuanto de luz provoca un efecto
resonante en un componente particular de una mezcla y, por lo tanto, es capaz de
excitar sélo un electrén determinado y, quizd, de romper un tipo de enlace, pero sélo
uno. La radiacién ionizante, por su parte, transfiere sélo una fraccién de su energia a
la molécula con la que interacciona y no es selectiva en el rompimiento de enlaces, es
tan energética que puede romper cualquiera. Ademds, en el caso de la radiacién
lonizante, un solo fotén o particula incidente provoca una cascada de ionizaciones
secundarias; dado que el electrén removido puede causar posteriores ionizaciones.

En este caso, el uso de la radiacién ultravioleta no era posible, por la naturaleza
de las muestras que se estudiaron. Por otro lado, el principal interés era modelar el
comportamiento de la mezclas con radiacién de alta energfa para simular los procesos
que son inducidos por radiacién césmica o por radiontclidos embebidos en los
cometas.

A continuacién se explica qué ocurre cuando las disoluciones acuosas son
irradiadas con rayos gamma. El fenémeno se aborda desde el punto de vista de la
quimica de radiaciones, particularmente de las disoluciones acuosas. Esto serd en
primer lugar, porque el nicleo cometario estd constituido, en buena parte, por hielos
de agua (Ehrenfreund et al. 2002). Por otro lado, la presencia del radioisétopo **Al no
sélo contribuyé como una fuente de radiacién ionizante, sino que ademés pudo ser
una fuente importante de calor radiogénico (Dragani¢ e al. 1984, Dragani¢ y
Dragani¢ 1988), generando microambientes liquidos en el interior de los ntcleos
cometarios. Ademds, el mejor entendimiento del proceso quimico se logra si el estudio

se realiza en estado liquido.

Quimica de Radiaciones de las soluciones estudiadas
Radidlists del agua. Cuando la radiacién interactia con las soluciones acuosas la
probabilidad de que el ataque sea directo, es decir, que se afecten las moléculas de

soluto es muy baja. De hecho, en las disoluciones acuosas diluidas (<1 M), los fotones
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inciden casi exclusivamente en las moléculas de agua. El proceso es muy complicado
y en general se ha entendido dividiéndolo en tres fases principales: una fisica, otra
fisicoquimica y, finalmente, la quimica.

La primera, la etapa fisica dura 10"® s 0 menos, y se refiere a la interaccién de la
radiacién con la materia. En ésta, el resultado neto es la transferencia de energia al
sistema, en este caso agua lo que provoca la existencia de moléculas de agua
excitadas y lonizadas.

H,O* (excitada)

H,O /W\_,

H,O"+ e, (ionizada)

La segunda etapa, la etapa fisicoguimica, es muy notable pues origina especies
altamente reactivas y consiste en procesos que llevan al establecimiento de un
equilibrio. En este periodo, los electrones que fueron liberados en la etapa de
lonizacién se termalizan e hidratan, es decir, pierden energia y se rodean de

moléculas de agua.

6-4) e term 4)e-aq (2)

Los iones H,O" sufren una transferencia de protones y se hidratan,

convirtiéndose en H;O", por una reaccién del tipo 16n molécula.
HQ()Jr + HQO H HS()Jr + OH. (5)

La disociacién de las moléculas de agua excitadas provoca la aparicién de

dtomos de hidrégeno y radicales hidroxilo.
H,0¥ ——> H' + OH" C))

Las moléculas excitadas también contribuyen en la formacién de radicales libres

primarios, pero en menor medida que las moléculas ionizadas.

La etapa quimica consiste en la difusién, desde el seno de produccién, de los
radicales primarios formados. También incluye la reaccién quimica de las mismas
especies con las moléculas que se encuentren, sean las mismas del soluto o las del

disolvente, que no habfan sido afectadas por la radiacién.

Las especies radicales al reaccionar con ellas mismas originan H, o H,O,

mediante las siguientes reacciones.
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H +H 3y H, )

.OH + .OH H HQOQ (6)
InCIUSO, son capaces de I‘egenerar las mOléculaS de agua, perO con una

velocidad de reaccién muy baja, por ello esta reaccién es poco eficiente.
H+ OH ——> H,O 7)

En los experimentos presentados, los radicales formados interaccionaran con las
moléculas de 4cido cianhidrico, formaldehido, propionitrilo, acetonitrilo, metanol y
formaldehido de cada disolucién.

En los siguientes apartados se presenta una discusién mds detallada de los
mecanismos probables de descomposicién de las moléculas estudiadas. En el caso de
los nitrilos (HCN, propionitrilo y acetonitrilo) la discusién se hace de manera
conjunta. En necesario mencionar que la radiélisis de muchos de los componentes ha
sido estudiada previamente, por otros autores, y se conoce el mecanismo de accién de

IOS radicales en las moléculas.

Nitrilos. Los compuestos que pertenecen a este grupo funcional se comportan de
manera muy similar, sin importar cudl sea el sustituyente, un hidrégeno en el caso del
dcido cianhidrico (HCN) o bien un metilo (acetonitrilo) o un etilo (propionitrilo). En
general, los radicales atacan el triple enlace entre el carbono y el nitrégeno y forman
productos de adicién, parecido a lo que ocurre cuando se irradia compuestos
insaturados. La reaccién de adicién es muy importante dado que se generan radicales
secundarios altamente reactivos y que contienen el enlace CN (Spinks y Woods

1990).

Tanto el radical OH como el H pueden adicionarse al triple enlace por estas

reacciones.
RCN + "OH —>»RC(OH)=N", o bien RC'=NOH ®)
RCN + 'H —>»HC(H)=N" o bien RC’=NH €))

En medios neutros o alcalinos, el principal radical reductor es el electrén

hidratado que reacciona con las especies presentes de la misma forma que el radical

‘H
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RCN+e,, — 5 (RCN) (10)
(RCN) + H,O ___y HC(H)=N" 0 bien HC'=NH (11)

Los radicales libres formados en las reacciones 8 a 11 desaparecen del medio

por reacciones suceslvas con CHOS mismos O con otras moléculas.

Metanol. Los alcoholes son los equivalentes orgénicos del agua; dada su naturaleza
polar su comportamiento frente a la radiacién es muy similar a aquélla. Los alcoholes
pueden capturar facilmente radicales hidroxilo e hidrégeno; esta propiedad ha hecho
que sean usados como atrapadores, incluso son agregados a los sistemas acuosos. El
radical e, también reacciona con los alcoholes, pero la reaccién es menos rapida.

Las reacciones dominantes que se presentan en el caso del metanol son de
abstraccién. En ellas, el radical "H sustrae un 4tomo de hidrégeno para formar una

molécula de hidrégeno y un radical.

'H + CH,OH —> H, + ‘CH,OH (12)
H, + CH;O’ (13)
k= 2,6 x 10° m®mol's™

El radical “OH puede también quitar un 4tomo de hidrégeno de la molécula, lo
que da lugar a la formacién de los mismos radicales, pero esta vez origindndose una

molécula de agua.

‘OH + CH;OH —> H,O + "CH,OH (14)
H,O + CH;O’ (15)

k=9,7 x 10° m®mol's™

La reaccién con el e, también es factible, pero como ya se indicé, en caso de

presentarse es menos rapida.

e+ CHHOH _____y H + CH;O' (16)

k < 10° m®mol s’

Si bien la abstraccién del 4tomo de hidrégeno puede darse tanto del oxigeno
como del carbono es ligeramente diferencial. La tasa de abstraccién es de 0,15

(oxigeno: carbono) para el caso de los radicales "H y del 0,075 para los radicales

‘OH.
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Pero atin més, el radical metoxi (CH;0O") puede también abstraer hidrégeno del

metanol por la siguiente reaccién:

CH;O'+ CH;OH ___, CH;OH + ‘CH,0OH (17)

Los radicales metanol pueden sufrir tanto reacciones de desproporcién (18)

como de dimerizacién (19):
2°'CH,OH ——>CH,OH + HCHO  2k=2,47 x 10° m’mol’'s" (18)
(CH,OH), (19)
Estos mismos radicales pueden reaccionar con H,O,.

.CHQOH + HQOQ H HCHO + HQO + OH (20)
k=40 m’mol's™

Entre los productos que se obtienen por irradiacién de alcoholes puros se
encuentran hidrégeno, hidrocarburos, agua, monéxido de carbono, glicoles y

aldehidos o cetonas.

Formaldehido (metanal). Para esta molécula, el ataque radical produce la formacién de

los radicales metanal y formil.

‘'H + HCOH — 3 H, + H'CO k=5 x 10° m’mol's™! 20
'OH + HCOH — 3y H,O + H'CO  k=1x10°m’mol’s’ (22)

Los pI‘OdUCtOS esperados por la reaccién de estos radicales con cada uno de

ellos y con H,O, incluyen: CH;OH y HCO,H.

Acido férmico. Este compuesto ha sido ampliamente estudiado por Hart y
colaboradores (Fricke et al. 1938, Hart 1951, Hart 1954). Se sabe que cuando se
irradian disoluciones de 4cido férmico en concentraciones de 10 y hasta 10> M y pH
menor a 4 se produce diéxido de carbono e hidrégeno, como productos tnicos y en

rendimientos iguales. El mecanismo que se ha propuesto involucra abstraccién de un
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dtomo de hidrégeno de la molécula del 4cido por cualesquiera de los dos radicales
generados por la radiélisis del agua: OH" o H* (Smithies y Hart 1960). Esta reaccién

origina el radical formilo.

‘OH + HCOOH —>»H,0 + 'COOH k=1,3x 10° m’mol's?  (23)
‘'H + HCOOH y H, + 'COOH k=440 m’mol s’ (24)

Posteriormente, el radical formilo puede reaccionar con el peréxido de

hidrégeno (H,0,) y generar diéxido de carbono, agua y el radical OH.
‘COOH + H,0, —>» CO, + H,0 + 'OH (25)

Otra reaccién posible es la de dimerizacién en que dos radicales formilo
reaccionan, originando diéxido de carbono y, al mismo tiempo, regeneran el 4dcido

f6rmico.
*COOH + *COOH —> CO, + HCOOH (26)

También por una reaccién de dimerizacién del mismo radical se produce el

dcido oxélico.
2("COOH) —>» HO,C-CO,H (4cido oxalico) (27)
La reaccién neta para este compuesto es:

HCOOH 3 H, + CO, (28)

Descomposicién de los compuestos sin combinar y mezclados

Es importante resaltar que existe una diferencia fundamental en la descomposicién
de los sistemas estudiados. En primer lugar, cuando los componentes se estudian uno
a uno es posible ver claramente el comportamiento individual, mientras que cuando
se les irradia juntos el comportamiento aparentemente se modifica.

Existen varias razones que pueden ayudar a explicar el comportamiento de
estos sistemas. Por un lado, cuando se irradian compuestos aislados, la interaccién de
los radicales (formados por la radiélisis del agua) con las moléculas de soluto no se ve
enmascarada por la presencia de otras especies. Esto si ocurre en el caso de la

irradiacién simultdnea de los compuestos. Es decir, cuando se irradia el sistema
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simplificado, los radicales interactiian sélo con un tipo de moléculas; en tanto que, en
el otro caso los radicales del agua deben reaccionar con todos los compuestos, por
ello existe, una reaccién de competencia entre las distintas moléculas y los radicales.
Evidentemente, los radicales reaccionan de manera preferencial con ciertas
moléculas, de acuerdo a sus velocidades de reaccién y a su concentracién.

En otro sentido, como se explicé en el apartado anterior las reacciones de
descomposicién, que por un lado destruyen ciertas moléculas, son capaces de formar
otras. Por ejemplo, la irradiacién de soluciones de formaldehido originan metanol y
dcido férmico. Esto implica que quizd la descomposicién de las especies en estado
libre y combinadas esté ocurriendo de la misma manera, pero muchas de la especies
se estdn regenerando, sea por la reaccién de sus propios radicales o diferentes (cuyas
moléculas madres son otras).

Este comportamiento se observa mds claramente cuando se comparan los
porcentajes de descomposicién de los componentes irradiados a la misma dosis
(Tabla 2.1). Como se observa en la tabla la descomposicién es distinta entre los
sistemas irradiados puros o en mezcla.

En la descomposicién de la mezcla -comparada con aquélla en que se irradiaron
los compuestos solos en disolucién acuosa -, el cambio mas dramético lo presenta el
dcido cianhidrico que se descompone mucho mds rdpido que si es irradiado aislado.
El propionitrilo y el acetonitrilo tienen el mismo comportamiento, quiz4 esto se deba
a su naturaleza, puesto que los tres tienen un nitrilo (CN) en su molécula. Los
porcentajes de descomposicién de estos compuestos parece que difieren también en
funcién del sustituyente.

En contraparte, los tres compuestos restantes, lejos de descomponerse en la
irradiacién de la disolucién multicomponente, se forman. El que mds ficilmente lo
hace es el 4cido férmico que, como se explicé anteriormente, se puede producir por la
irradiacién de formaldehido o por la regeneracién a partir de la dimerizacién del
radical formilo (reaccién 26).

La formacién de formaldehido se puede explicar a partir de los mecanismos de
reaccién explicados anteriormente. El formaldehido es uno de los compuestos
esperados a partir de la irradiacién de metanol en disolucién acuosa. Para generarlo
existen fundamentalmente dos vias: 1)los radicales metanol sufren una reaccién de
desproporcién (reaccién 18); o bien, 2) los mismos radicales reaccionan con el
peréxido de hidrégeno generado en el seno de la reaccién (reaccién 20), siendo esta

dltima reaccién muy lenta comparada con la otra.
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Tabla 2.1. Porcentaje de descomposicién de los compuestos estudiados, irradiados
solos o en mezclas a una dosis de 5,5 kGy, irradiados a temperatura ambiente

(310 K).
Descomposicién
Compuesto (%)
Solo Mezclado
Acido cianhidrico 31,04 89,05
Metanol 9,72 -11,89*%
Acido Férmico 7,31 -87,22%
Formaldehido 32,87 -35,05%*
Propionitrilo 11,78 67,22
Acetonitrilo 33,27 49,78

*Los valores negativos indican formacién.

Diferencias entre los sistemas irradiados a diferentes temperaturas

La descomposicién de los distintos elementos irradiados en el sistema hibrido, a las
dos temperaturas estudiadas, es diferente (ver Figs. 7 y 8). La descomposicién es
mayor en el caso de la irradiacién a temperatura ambiente. En este caso, los
diferentes compuestos presentan una descomposicién considerable a bajas dosis. Para
algunas molécula. Sin embargo, se observa que si continda la irradiacién se presenta
una regeneracién. Entre los compuestos que muestran este tltimo comportamiento se
encuentran el acetonitrilo, metanol y formaldehido.

Las dosis de irradiacién suministradas fueron un orden de magnitud mayores
para los sistemas congelados respecto a aquéllos irradiados a temperatura ambiente.
Esta decisién fue tomada ya que las reacciones en estos sistemas estdn controladas
por la difusién. Esto quiere decir que las especies radicales se forman en un lugar del
sistema y migran hacia otras zonas, en que se encuentran con otros radicales o con
moléculas y reaccionan con ellos. Sabiendo que el estado sélido restringe la movilidad
de los radicales, se esperaba encontrar bajas tasas de descomposicién a bajas
temperaturas e irradiando a bajas dosis, por ello se decidié incrementar la dosis de

irradiacién para los experimentos en estado sélido.
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COMENTARIOS FINALES AL CAPITULO

A partir de los resultados obtenidos, son varios los puntos que hay que tener en
mente para seguir el desarrollo subsiguiente de esta propuesta. Por un lado, la
naturaleza de los compuestos hace que su comportamiento frente a la radiacién sea
desigual, lo que se traduce en una descomposicién también distinta. Esta diferencia
fundamental hace que ciertas moléculas sean més o menos reactivas, lo que repercute
indiscutiblemente en su capacidad para formar otras o, inclusive, material mé&s
complejo. Esta tltima premisa, la del aumento de complejidad, es fundamental para
este trabajo, pues pretende mostrar un panorama de la importancia de la radiacién
lonizante como promotora de cambios en las diferentes sustancias y del aumento de
complejidad de los mismos.

Desde la introduccién se ha sostenido que los efectos de la radiacién ionizante
sobre las moléculas -presentes en la Tierra Primitiva o en el espacio (cometas,
meteoritos, etc.)- debieron ser significativos. La presencia indiscutible de la radiacién
lonizante debié repercutir en los procesos de evolucién quimica. Por ello, la
demostracién de que algunos de los compuestos que han sido detectados en los
cometas siguen una dindmica compleja de formacién-descomposicién reafirma la
importancia de la radiacién ionizante en el proceso que se est4 estudiando.

Por otro lado, estos experimentos muestran la importancia de los sistemas
multicomponente; pues es en estos sistemas en que la regeneracién de los compuestos
originales es mds evidente. Es decir, las moléculas se descomponen con la radiacién,
pero es también ésta quien a través de otras rutas, y mediante la reaccién con otras
moléculas vuelve a formarlas.

El tercer aspecto notable es la importancia de la temperatura en los procesos
estudiados. Este factor modifica la tasa de descomposicién, haciendo por ende que se
restrinja la capacidad de recombinacién y la posibilidad de formar nuevos enlaces.

Finalmente hay que resaltar que este capftulo sélo pretendfa mostrar una de las
caras de la interaccién de la radiacién con la materia, que es el dafio infringido a las
moléculas. No obstante, como se puede constatar indirectamente con los resultados
presentados hasta este punto, la interaccién es mas complicada e incluye también la
formacién de nuevas moléculas que se convertirdn en sustratos. Este comportamiento
constituye una complicacién del sistema de estudio. Esta perspectiva de aumento de
complejidad ser4d abordada en el capitulo siguiente en que se presenta un estudio
detallado de los productos obtenidos por la irradiacién de un sistema de un sélo

compuesto, el HCN.
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CAPITULO TERCERO

EL ACIDO CIANHIDRICO COMO EJEMPLO DE MOLECULA
COMETARIA SENCILLA

“... nothing could be clearer than the possibility that cyanogen compounds might be formed at a
time when the Earth was partly or wholly in a incandescent state. Life arose from fire, and its
Sfoundations were laid at the time when the Earth waos a fiery incandescent globe... If one thinks of the
immeasurable long period of time during which Earthy surface was cooling at an exceedingly slow rate,
cyanogen and s compounds had plenty of time and opportunity to follow their great tendency to
transformation and polymerization, and by the addition of oxygen and, latter, also of water and valts,
to change to a labile protein, which conotitutes living matter...”

E Pfliiger 1885

INTRODUCCION

Breve panorama histérico del descubrimiento y usos del HCN

Pricticamente todos los compuestos bioquimicos esenciales para la vida se pueden
sintetizar a partir de moléculas muy sencillas. Una de las moléculas clave es el
HCN que ha sido detectado ampliamente en el Universo. Por ejemplo, en la fase
gaseosa del ISM (Snyder y Buhl 1971, Boonman et al. 2001) y en la coma de varios
cometas (Ip et al. 1990, Bockelée-Morvan et al. 1994, Magee-Sauer et al. 1999).
Este singular compuesto posee una naturaleza paradéjica, dado que por un lado se
le asocia negativamente con la vida, por ser altamente téxico; pero a la vez es capaz
de originar un raudal de moléculas con importancia biolégica (aminodcidos, bases
puricas, 4cidos carboxilicos), que participan activamente en muchas de las rutas
bioquimicas de los organismos actuales.

Su toxicidad fue reconocida desde la antigiiedad, entonces se sabfa que existia
un peligro para el hombre al consumir ciertas plantas, se conocfa el peligro de las
almendras amargas, la mandioca y las hojas de laurel. Empero, no fue sino hasta el
siglo XVIII que se entendié su naturaleza quimica y la reaccién fisiolégica que los
cianuros provocaban en los organismos.

El 4cido cianhidrico fue producido por primera vez por Scheele en 1786, pero
fue Bethellot en 1787 quien demostré que estaba constituido por hidrégeno,
carbono y nitrégeno (Sykes 1981). A partir de entonces, muchos han sido los
estudiosos interesados en elucidar su naturaleza, sus propiedades fisicas y quimicas,
su toxicologia y la farmacologfa de este compuesto. Por ejemplo, fue Schrader en
1802 quien demostré que la molécula de HCN podia obtenerse de las almendras
amargas.

A pesar del riego que involucra su manejo, los usos y las investigaciones
relacionados con el 4cido cianhidrico han sido muy diversos. El HCN ha sido
empleado como paliativo en enfermedades gastrointestinales y gripe, se le ha usado
lastimosamente como fumigante, para controlar depredadores (i.e. coyotes) y como
arma quimica (Way 1981).
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Distribucién del HCN en la naturaleza

No obstante su toxicidad, el HCN se encuentra distribuido ampliamente en la
naturaleza. Muchos organismos exhiben el fenémeno de cianogénesis' o bien son
capaces de metabolizar este compuesto. Entre ellos se encuentran algunas plantas
(Nartey 1981), bacterias (Castric 1981), hongos (Fry y Myers 1981) y un grupo
muy particular de animales: los artrépodos, que son los tinicos animales capaces de
presentar este comportamiento (Duffey 1981). A continuacién se hard una breve
resefia de algunas caracteristicas particulares de los organismos que presentan
clanogénesis.

En las plantas, la habilidad para liberar HCN depende, por un lado, de la tasa
de sintesis y por otro, de la capacidad de acumulacién; el HCN se puede acumular
en hojas, tallos, frutos, semillas, raices y tubérculos. En las plantas, los materiales
cianogénicos se localizan en las vacuolas, mientras que las enzimas hidroliticas son
de naturaleza citoplasmética (Nartey 1981). Existe una relacién directa entre la
resistencia a hongos patégenos, por parte de las plantas, y la capacidad de éstos
para metabolizar HCN. Se ha comprobado que en estos ultimos, la tolerancia al
HCN puede ser inducida (Fry y Evans 1977), como si se tratara de un proceso
coevolutivo. Muchos hongos, inclusive, son capaces de incorporar al &cido
cianhidrico en aminodcidos como la alanina, el 4cido glutdmico y la asparagina (Fry
y Mayers 1981). Por su parte, las bacterias son capaces tanto de sintetizar el HCN,
como de metabolizarlo por dos vias principales, la de la B-cianoalanina y a del 4cido
Y-ciano-f-aminobutirico (Castric 1981). En la Tabla 3.1 se listan unos cuantos
organismos cuyo metabolismo es capaz de producir o incorporar HCN.

Tabla 5.1. Listado de algunos organismos capaces de producir o incorporar HCN.

. Fenémeno
Organismo
Incorporacién Produccién
Chromobacterium violaceum N N
Escherichia colt §
Manibot esculenta N
Fusarium solani N

La evolucién quimica y el 4cido cianhidrico

En 1924, cuando A. I. Oparin propuso la teorfa del origen de la vida, ya habfan
sido detectados el CN"y HCN en el Sistema Solar, particularmente en los espectros
de cometas. De hecho, ésta fue una de las razones fundamentales para que el mismo
Oparin propusiera a la evolucién quimica como el predmbulo ineludible para el
surgimiento de la vida en la Tierra (Oré y Lazcano-Araujo 1981).

1 . L . .. . . .
La cianogénesis involucra la liberacién del HCN cuando los tejidos son dafiados, por ejemplo
durante la masticacién.
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El HCN es una de las moléculas m4s ampliamente distribuidas en el medio
interestelar junto con sus derivados, por ejemplo: cianoacetileno, cianamida, etc.).
Esta molécula no sélo ha sido detectada en el ISM (Irvine 1998, Boonman et al.
2001), también se le ha descubierto en las atmésferas de algunas estrellas, en
diversos satélites y en la cola de los cometas (Ip et al. 1990, Magee-Sauer et al.
1999); es en estos tultimos cuerpos, donde la molécula constituye uno de los
componentes més reactivos e importantes. [gual de importante es el hecho de que el
mismo HCN o sus polimeros pueden jugar papeles decisivos en el proceso de
irradiacién a que estdn sujetos los hielos, tanto cometarios, como aquéllos del ISM
(Gerakines et al. 2004).

El HCN es uno de los compuestos clave en la sintesis de compuestos
bioquimicamente necesarios para el origen de la vida, debido a su reactividad y a la
capacidad que tiene para condensar consigo mismo y con otros compuestos (Oré y
Lazcano-Araujo 1981). Para una revisién detallada de la participacién del HCN en
la evolucién quimica se recomienda consultar la revisién hecha por Ferris y Hagan
(1984).

Se ha demostrado que el HCN se sintetiza ficilmente por medio de descargas
eléctricas o radiacién UV en mezclas de gases de moléculas inorgénicas sencillas
(Chada et al. 1971, Toupance et al. 1978). Aunado a lo anterior, el HCN es un
importante precursor de biomoléculas en los experimentos de evolucién quimica en
los que diversas fuentes de energia han sido usadas.

El HCN es una molécula muy volatil (p.e. 26°C) y su polimerizacién
posiblemente no ocurrié en ambientes donde su concentracién era muy baja en la
Tierra primitiva, por ello los mecanismos de concentracién debieron ser
fundamentales. Muchos mecanismos de concentracién han sido propuestos, pero
entre los més importantes se incluyen aquellos que involucran la participacién de
superficies sélidas. La participacién de las superficies sélidas debié incluir varios
mecanismos, como la adsorcién o la congelacién; esto implica la intervencién de
minerales (como las arcillas), o la formacién de hielos (Miller y Orgel 1974). A
continuacién se presenta un breve resumen de las caracteristicas fisicas del 4cido
cianhidrico.

Caracteristicas fisicas del HCN

Peso molecular: 27,03

Punto de ebullicién: 26°C

Punto de fusién: -13°C

Densidad relativa (agua = 1): 0,69 (liquido)
Solubilidad en agua: miscible

Presién de vapor, kPa a 20°C: 82,6
Densidad relativa de vapor (aire = 1): 0,94
Temperatura critica: 183,6°C

Punto de inflamacién: -18°C

Temperatura de autoignicién: 5638°C

Limites de explosividad, % en volumen en el

aire: 5,6-40,0
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JUSTIFICACION

Dada su importancia cosmoquimica y biolégica actuales, el 4cido cianhidrico se
tomé como referencia para proponer un sistema experimental (modelo) cuyo
comportamiento se pretendfa seguir al ser expuesto a dosis muy grandes de
radiacién ionizante. La quimica de radiaciones de las disoluciones de HCN tiene
una incidencia directa en los estudios de evolucién quimica. Estudios previos
basados en la irradiacién de disoluciones liquidas de HCN revelaron que se
generan muchos productos orgédnicos (Dragani€ et al. 1973, Niketi€ et al. 1983,
Negrén-Mendoza e al. 1983). Teniendo como referencia estos antecedentes,
decidimos estudiar el comportamiento de una disolucién monocomponente
irradiada en bulto a dos diferentes temperaturas. Con ello se pretendia, por un lado,
incrementar el conocimiento de los estudios previos al aumentar la dosis recibida
por las disoluciones de HCN y, al mismo tiempo, al irradiar disoluciones
congeladas de HCN usar a éstas como similes de los hielos presentes en los cometas
o el ISM. Las temperaturas manejadas (77 y 310 K) fueron elegidas con el fin de
aplicar los resultados a diferentes condiciones que prevalecen en diversos
ambientes como la Tierra primitiva, los cometas, el medio interestelar, atmésferas
planetarias y cualquier ambiente extraterrestre en general. Por esta razén,
disoluciones de 4cido cianhidrico se congelaron e irradiaron a diferentes dosis.
Adem4s de las razones expuestas anteriormente, el sistema a temperatura ambiente
(310 K) se utilizé con el objeto de tener una idea clara de las reacciones que tienen
lugar.

PROCEDIMIENTO

Preparacién de las muestras

Se prepararon disoluciones acuosas frescas de HCN para cada serie de
experimentos, (consultar Apéndice para mayores detalles). Una disolucién recién
preparada de nitrato de plata (AgNOj; reactivo Aldrich 99.9%), en presencia de KI
y en medio bdsico (NH;OH) fue usada para determinar, por titulacién, la
concentracién de HCN. La concentracién inicial de la disolucién de HCN fue de
0,15 My el pH cercano a 6.

Alicuotas de la disolucién (150 mL) se colocaron en ampolletas de vidrio para
irradiacién. Las muestras fueron saturadas con argén, con el fin de desalojar el
oxigeno disuelto y evitar asf la interaccién de éste con el sistema de estudio. Se
utilizaron dos series de muestras , una fue irradiada a temperatura ambiente (310
K) y la otra fue congelada y mantenida a 77 K con nitrégeno liquido.

Analisis

Fase acuosa. Las muestras a 77 K fueron descongeladas a temperatura ambiente.
Una alicuota de cada una de las muestras fue analizada por cromatografia de gases
para evaluar la tasa de descomposicién a bajas temperaturas.
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Condiciones cromatogrdficas para sequir la descomposicion. La descomposicién se evalué
por cromatograffa de gases, se usé un cromatégrafo de gases Varian 2400, con
detector de ionizador de flama. Se utilizé una columna de acero con Chromosorb
102 como fase estacionaria y malla 80/100. El programa de temperatura utilizado
comenzé a 60°C y se llegé hasta 250°C a una razén de 6°C/min, en esta temperatura
se mantuvo la isoterma durante 10 minutos. Los flujos de gases empleados fueron:
nitrégeno (gas acarreador) 30 mL/min, hidrégeno 30 mL/min y aire 300 mL/min.

pH. Se midié el pH de las disoluciones inmediatamente después de irradiarlas. Esto
con el fin de evaluar la produccién de compuestos capaces de cambiar el medio
basificdndolo.

Cuantificacion de aminodcidos libres. Se siguié el procedimiento sugerido por Murariu
et al. 2003 para analizar mezclas biolégicas complejas. Se tomé 1 mL de la
disolucién a analizar; se colocé en un tubo de cultivo; se agregé 1 mL del reactivo
de ninhidrina (0,4 g de ninhidrina, 25 mL de disolucién amortiguador pH 5,5,
glicerina c.b.p. 100 mL). La mezcla se agité vigorosamente y se calenté en un bafio
de agua a 100° durante 30 min. Se enfrié a temperatura ambiente y se agregaron 2
mL de una disolucién de etanol al 80%. Se agité nuevamente y la absorbancia se
midié a 516 nm. El método es confiable para determinar aminodcidos en el

intervalo de 4-40 mg/mL, del orden de 10°y 10 M.

Residuo s6lido. La fase acuosa de las disoluciones, de ambas series de experimentos,
se evapor$ en un rotavapor a temperatura controlada (40°C). El residuo sélido se
pesé y para poder estimar la eficiencia en la produccién del residuo seco se
normalizé el peso por cada 100 mL.

Eoterificacion La preparacién de los ésteres se realizé tanto de las muestras
irradiadas como de estidndares de los 4cidos que se piensa se forman por
irradiacién.

Evtdndares. El 4cido carboxilico se colocd en un tubo de cultivo, se agregaron 3
mL de metanol mezclado con trifluoruro de boro (comercial). Se calenté a bafio
maria a una temperatura de entre 80-92°C durante 30 minutos. A continuacién, se
enfrié al chorro del agua, y se evaporé por corriente de aire el exceso de metanol.
Se realizé una doble extraccién agregando 5 mL de tolueno y un mililitro de agua
cada vez. La parte orgédnica se separé y se filtré6 pasdndola por un embudo
preparado con fibra de vidrio y sulfato de sodio anhidro. El filtrado se evaporg,
nuevamente por corriente de aire. El éster asi formado se inyecté en el
cromatégrafo de gases.

Muestras irradiadas. Se llevé a cabo una hidrélisis 4cida, agregando 10 mL de
metanol y 1 mLL de HCl a una muestra del residuo seco obtenido (100 mg) y se
calenté a bafio marfa por 30 minutos. Esto se colocé en un tubo de cultivo. Se
esterificé como se explicé en el apartado anterior.

Cromatografia. Las muestras una vez irradiadas y esterificadas fueron inyectadas
tomando 5 UL cada vez. El andlisis se realizé en el mismo cromatégrafo de gases
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Varian 2400, con detector de ionizador de flama. Se utilizé una columna especial
para determinacién de ésteres. La columna es de acero, con una longitud de 4 pies y
% de pulgada de didmetro interno y estd empacada con Chromosorb. El programa
de temperatura arrancé en 60°C y llegé hasta 250°C a una razén de 6°C/min, al
llegar a 250°C se mantuvo isoterma durante 10 minutos. Los flujos de gases
empleados fueron: nitrégeno (gas acarreador) 30 mL/min, hidrégeno 30 mL/min y

aire 300 mL/min.

RESULTADOS

Descomposicién

El anélisis de la descomposicién de las disoluciones irradiadas a 77 K evidencian
que estos sistemas son mds estables ante la radiacién ionizante. En la Fig. 3.1 se
muestra la sobrevivencia del 4cido cianhidrico congelado en funcién de la dosis
recibida. Inicialmente, la descomposicién se incremente al aumentar la dosis. Sin
embargo, parece que se alcanza un méximo y ahf se estabiliza. En este sentido, hay
que mencionar, que las descomposicién méxima es cercana al 30%, a una dosis de
més de 300 kGy. Por otro lado, cuando se compara este porcentaje con el de la
descomposicién del sistema a temperatura ambiente (ver Capitulo 2) vemos que a
una dosis de 16,5 kGy la descomposicién es cercana al 75% (sélo sobrevive el 25%
del 4cido en disolucién). Estos resultados nos indican que cuando la irradiacién se
realiza a temperatura de nitrégeno liquido, la descomposicién es mucho menor.
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Fig. 5. 1. Descomposicién del 4cido cianhidrico congelado (77K) en funcién de la
dosis absorbida.
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Cambios de pH

El pH cambié de manera notable conforme se aumentaba la dosis de irradiacién
(Fig. 3.2). Esto sucedié tanto en el sistema congelado y como en el irradiado a
temperatura ambiente. En el sistema irradiado a 310 K muestra un claro
incremento en el pH conforme se aumenta la dosis. Luego de aproximadamente 400
kGy se estabiliza el valor en 9. Por su parte, en el sistema congelado se muestra un
aumento inicial en el valor del pH, pero a continuacién el valor cae bruscamente,
para a continuacién incrementarse nuevamente, si bien nunca se alcanza el valor

inicial de pH ~6.
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Fig. 5.2. Cambios en el pH en funcién de la dosis de irradiacién. Se muestran los dos
sistemas: uno irradiado a temperatura ambiente (310 K, 4, el otro irradiado a

la temperatura de nitrégeno liquido (77 K, O).

Residuo seco
Produccion. La produccién del residuo seco en la disolucién liquida y dentro del

intervalo de dosis, estudiado (30,9 - 844,59 kGy), es dependiente de la dosis de
irradiacién (Fig. 3.3).
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Fig. 5.5. Produccién del residuo seco en funcién de la dosis de irradiacién. Se

presenta sélo una parte de la serie irradiada a 310 K, para compararla con
la irradiada a 77 K. Para informacién completa ver la Tabla 3.2.

La produccién de residuo seco en el sistema a 310 K es dependiente de la
dosis de irradiacién y sigue un comportamiento lineal, muy parecido al que
presenta la disolucién a 77 K. No obstante, la cantidad final formada en el sistema
sélido es mucho menor comparada con la del sistema liquido. En la Tabla 3.2 se
muestra un resumen de la cantidad de material producido en funcién de la dosis, las
caracteristicas del residuo y de la disolucién. También se especifica el pH de la
disolucién después de irradiada. Ademds de la tasa de produccién del residuo seco,
se evalué la apariencia del material. En el sistema irradiado a 310 K el residuo es
amorfo y de un color muy oscuro. Para el sistema a 77 K el residuo es distinto, se
observa una cierta apariencia cristalina y el color es amarillento. En la Fig. 3.4. se
muestra una fotograffa tomada con microscopfa de una muestra del residuo de una

disolucién irradiada a 310 K.
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Tabla 5.2. Resumen de las caracterfsticas y rendimiento del residuo seco obtenido
por irradiacién de disoluciones de 4cido cianhidrico (HCN) a diferentes dosis

y temperaturas.

P
Dosis (kGy) %0 Color polimero H
Y (/100 mL) P P

Sistema a 77 K

3,746 1,84 x 107 amarillo tenue
15,607 545x107° amarillo tenue
31,126 4,99 x 102 amarillo muy tenue

Sistema a temperatura ambiente

0,309 1,81 x 107 café oscuro 5
0,927 3,07 x 102 café oscuro 6
0,987 3,99 x 102 café oscuro 6
1,549 5,09 x 102 café oscuro 7
4,071 1,40 x 10" caramelo quemado 8
4,641 1,90 x 10" café muy oscuro 6
16,944 2,23 x 10! café oscuro 9
27,593 3,46 x 10! caramelo claro 8
41,92 552 x 10" café muy oscuro 9
67,22 8,38 x 107! caramelo quemado 9
84,459 1,1026 caramelo claro 9

Fig. 5.4. Material polimérico formado por irradiacién de HCN a) irradiado en
estado liquido a una dosis de 27,59 kGy (100 X).
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Andliw por IR. El compuesto que se formé por irradiacién de las disoluciones de
HCN es muy complejo, por ello, se realizaron pruebas con el fin de conocer su
naturaleza. Una de las pruebas consistié6 en examinarlo por espectroscopfa de
infrarrojo. De esta manera, el residuo de ambas series de experimentos se analizé
en un equipo Paragon 500 FT-IR (Perkin Elmer) para determinar la formacién de
nuevos compuestos y nuevos enlaces. Se siguié la técnica de pastillaje (ver
Apéndice), en la que se colocaron 20 mg del residuo seco y se agregaron 180 mg de
KBr (bromuro de potasio anhidro, Aldrich 99,99%). La Figura 3.5 muestra el IR
de una muestra irradiada en estado liquido, se muestran las bandas mais
representativas. El espectro de IR muestra bandas de absorcién a 3420 and 3440
cm’ asignadas al hidrégeno de los grupos NH y NH,. Otras bandas, a 1680 and
1665 cm™, provienen de los grupos carbonilo y amida. La elongacién del enlace
entre el C-N se observa cerca de 2200 cm™. Estos rasgos indican que el residuo
seco estd formado en su mayor parte por oligédmeros, principalmente poliésteres y
poliamidas con fragmentos de urea.

100 o
%T

C=0

4000 3000 2000 1000 cm’

Fig. 5.5. Espectro de IR de una muestra de residuo seco producido por irradiacién
de disoluciones de HCN a 310 K y una dosis de 670 kGy . La banda de
absorcién a 3350 cm™ indica la presencia de especies R-NH-R. A 2170 cm™ se
nota la banda de estiramiento del enlace C-N a 2170 cm™ y a 1675 cm™ se
presenta la banda tipica del grupo amida.
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Cuantificacién de aminoacidos

Cuando se irradian disoluciones de 4cido cianhidrico se forman aminoacidos libres
en disolucién y por hidrélisis 4cida se liberan algunos m4s a partir del material
polimérico producido. Para poder realizar la cuantificacién se realizé una curva de
calibracién con alanina (Fig. 3.6).
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Concentracion (M)

Fig. 5.6. Curva de calibracién para determinacién de aminoicidos libres. La
calibracién se hizo con alanina.

En ambos casos, la cantidad de amino4cidos libres producido aumenta con el
tiempo de irradiacién, aunque la produccién en el sistema a temperatura ambiente
es mayor que congelado (Fig. 3.7). En cualquiera de los dos casos, la concentracién
que se produjo es pequefia, para el sistema a temperatura ambiente nunca es mayor
a 10° M y para el de baja temperatura es inferior a 10" M. Es decir, una vez més se
ve que la produccién es mayor en el sistema a temperatura ambiente. De igual
manera, la tasa de produccién es mucho mayor en el sistema a 310 K. Es
importante resaltar que los amino4cidos fueron detectados en estado libre.
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Fig. 5.7. Produccién de amino4cidos en funcién de la dosis de irradiacién. Para el
caso de las disoluciones irradiadas en estado liquido sélo se presentan los
primeros puntos para poder comparar los dos sistemas.

Produccién de acidos carboxilicos

El an4lisis muestra que la irradiacién de 4cido cianhidrico genera diferentes 4cidos
carboxilicos; de hecho, se produce un gran nimero de estos compuestos. En la Fig.
3.8 se muestra un cromatograma de los ésteres metilicos de dos muestras irradiadas
a diferentes tiempos y con diferentes temperaturas.

El anélisis del nimero de 4cidos carboxilicos formados (Fig. 3.9) indica que
conforme se aumenta la dosis de irradiacién se produce un mayor nimero de
compuestos. Este comportamiento, se presenta hasta que se llega a clerta dosis y se
alcanza un médximo en el nimero de compuestos. Después, si se contintia
irradiando se produce un decremento en la cantidad de compuestos formados.

Por su parte, el sistema a bajas temperaturas presenta un comportamiento

similar. A bajas dosis se incrementa el nimero de 4cidos carboxilicos que después
disminuye conforme la dosis aumenta.
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Fig. 5.8. Cromatograma de gases de los ésteres metilicos de los dcidos carboxilicos
formados por irradiacién de HCN 0,15 M. A) Irradiado a 293 K y con una
dosis de 672,2 kGy. B) Irradiada a 77 K y con una dosis de 37,56 kGy. La
figura B estd amplificada por un factor de 20. Los &cidos carboxilicos
identificados corresponden a: 1) oxdlico, 2) malénico, 3) succinico,
4)glutarico, 5) carboxisuccinico, 6) tricarballilico y 7) citrico.

Se identificaron muchos de los 4cidos carboxilicos que se formaron. La
identificacién de los productos se hizo, tanto por comparacién de los tiempos de
retencién con estidndares conocidos, como por la técnica de cromatografia de gases-
espectrometria de masas. Este andlisis se llevé a cabo en un equipo a Hewlett
Packard 5840, provisto de una columna capilar HP1, el gas acarreador usado fue
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helio. La Fig. 3.10 muestra un espectro de masas de una muestra irradiada a una
dosis de 670 kGy, en estado liquido. En la Tabla 3.3 se muestra un resumen de los
identificados en funcién de la dosis de irradiacién y de la serie de experimentos
realizados.
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Fig. 5.9. Nimero de 4cidos carboxilicos producidos en funcién de la dosis para los
dos sistemas estudiados.

El andlisis cualitativo de los 4cidos indica que el 4cido citrico se forma casi
slempre cuando se irradia a temperatura ambiente, salvo a bajas dosis (3,08 kGy).
Le siguen el 4cido malénico, el aconitico y el carboxisuccinico que se forman en 8
de 10 experimentos. En el sistema a bajas temperaturas, el 4cido succinico, el
carboxisuccinico, el tricarballilico, el isocitrico y el citrico se forman casi siempre,
mientras que el resto de los 4cidos identificados se forman a sélo una dosis. El
andlisis muestra también que los 4cidos fumdrico y mélico no se formaron en
ninglin experimento a bajas temperaturas, pero si lo hicieron a temperatura
ambiente.
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Fig. 5.10. Espectro de masas de los ésteres metilicos de a) 4cido citrico (estdndar),
b) 4cido citrico formado por la irradiacién de una solucién de HCN a una
dosis de 672,2 kGy, y c) traza del total de iones de la muestra irradiada,
obtenida por la técnica de impacto electrénico. La flecha indica el pico del
dcido citrico. Los fragmentos m4s importantes son: en 203 m/z (por la pérdida
de un grupo metoxi 31 m/z), en 175 m/z debido a la pérdida de CO, este
fragmento produce el pico base en 143 m/z, por la pérdida de una molécula de
metanol. Después, este fragmento pierde una molécula de metanol y da origen
al pico 101 m/z. Todas estas caracterfsticas son comunes en el estidndar y las
muestras irradiadas.



Tabla 5.5. Acidos carboxilicos identificados en las series de experimentos realizados.

ACIDOS CARBOXILICOS

Dosis

(kGy)

OXA FUM MAL SUC MAL MET GLU CAR TRI ACO ISO CIT

3,08
9,87
154
40,7
464 -
169
9275
419,2
672,2 -
845 - ;
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K v
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156 - ; - ¥ -
31,2 ¥ ; - % -
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* XK

*

KK K K K K K XK K
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*
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* XK

L
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* XK

El simbolo (¥) indica la deteccién del 4cido. Leyenda: OXA(oxdlico), FUM (fumérico), MAL
(malénico), SUC (succinico), MAL (mélico), MET (metilsuccinico), GLU (glutarico), CAR

(carboxisuccinico), TRI (tricarballilico), ACO (aconftico), ISO (isocitrico), CIT (cftrico).

Polimeros térmicos. Una muestra de &cido cianhidrico fue dejada en reposo a

temperatura ambiente durante 6 meses. Al término de este periodo se le examiné y

se observé la formacién de un polimero. Se analizé de la misma forma que el

polimero formado por radiacién, es decir, se realizé una hidrélisis 4cida del mismo

y se esterificé, con el fin de identificar los 4cidos formados (Fig. 3.11). Los 4cidos

carboxilicos que se detectaron en este experimento fueron: malénico, glutérico,

carboxisuccinico, tricarballilico y aconitico, siendo este tltimo el m4s abundante de

todos.
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Fig. 5.11. Cromatograma de gases de los ésteres metilicos de los 4cidos carboxilicos
formados por polimerizacién térmica de una disolucién 0,15 M de HCN. (1)
malénico, (2) glutdrico, (3) carboxisuccinico, (4) tricarballilico + aconitico.

Determinacién de urea

Cuando el HCN se irradia se producen grandes cantidades de compuestos que
contienen nitrégeno, uno de los mds importantes la urea. Esta fue determinada
cuantitativamente en cada una de las series experimentales. La produccién de este
compuesto fue seguida por técnicas espectrofotométricas. La urea se hizo
reaccionar con diacetil monoxima (DAM) en presencia de una disolucién de
catalizadores (FeCl;.6H,O: tiosemicarbazida: H;PO, y H,SO,), formédndose un
compuesto colorido que se leyé a 526 nm ( Negrén-Mendoza e/ al 1986). Lo
primero que se hizo fue una curva de calibracién (Fig. 3.12) para, posteriormente
determinar la produccién de urea en funcién de la dosis de irradiacién.

La cantidad de urea producida es como en el caso de los otros compuestos
dependiente de la dosis (Fig 3.13). Del mismo modo, la produccién de este
compuesto es mayor en el caso de la serie irradiada a 310 K que la producida a 77
K. En el sistema a 77 K la cantidad de urea sigue aumentando con la dosis, de
manera lineal. Mientras que, en el caso de la serie a temperatura ambiente se
presenta una produccién acelerada a bajas dosis. Poco a poco la tasa de produccién
(pendiente) va disminuyendo.
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Fig. 5.12. Curva de calibracién para determinar la cantidad de urea producida.
Determinacién espectrofotométrica por el método de DAM.
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Fig. 5.15. Produccién de urea en funcién de la dosis de irradiacién. Para el sistema
irradiado a 310 K sélo se muestran los primeros puntos.

66



Determinacién de bases puricas y pirimidicas
Una pequefia porcién de la muestra irradiada a temperatura ambiente y con una
dosis de 672,2 kGy fue disuelta en 0,5 mL de 4cido acético 0,056M. Esta disolucién
se fraccioné con ayuda de un fraccionador automitico (FractoScan), haciendo
pasar la muestra por una columna empacada con resina de intercambio catiénico
(SP-Sephadex C-25). Se eluyé diferencialmente usando 4cido acético 0,05 M, agua
e hidréxido de amonio (0,02 M).

Las fracciones se analizaron en un equipo UV-vis y las fracciones que
representaban bandas se seleccionaron para ser analizadas por HPLC. En la Fig.
3.14 se muestran las fracciones con sus respectivos valores de absorbancia.

5 -
4,5 -
4-

3,5 4

W
i

Densidad 6ptica
»
6]

2 —
1,5 -
1 -
0,5 -
0 F—r——r—r——r——f—r——r——y——f ]
0 50 100 150 200 250
Namero de fracciéon
wmmm Fraccion dcida —eo— Fraccion neutra —— Fraccién bdsica

Fig. 5.14. Fracciones analiticas en que se separé el polimero formado por irradiacién
del HCN a temperatura ambiente, irradiado a una dosis de 672,2 kGy. La
Densidad Optica fue determinada a 260 nm. Las primeras 8 fracciones
corresponden a la parte 4cida, las siguientes 38 a la parte neutra y el resto a la
fraccién basica.
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Las primeras 8 fracciones corresponden a la elusién por 4cido acético, las 38
siguientes a agua y las tltimas a la fraccién de hidréxido de amonio. Se presentan al
menos siete bandas bien definidas, la mayor parte de ellas en la fraccién
correspondiente al agua y uno sélo al NH,OH. Cuando se analizaron estas
fracciones por HPLC (en la muestra que fue eluida con agua) los tiempos de
retencién coincidieron con las bases citosina y adenina (Fig. 3.15). Para determinar
los tiempos se retencién de los estdndares y analizar las muestras, se empleé un
cromatégrafo de liquidos de alta presién marca Varian, modelo 8055. La columna
usada fue una de la marca Restek Ultra IBD 150 x 4.6 mm, tamafio de particula de
5 um, tamafio del poro de 100 A y de fase reversa. La fase mévil empleada fue una
mezcla de 20 mM de acetato de amonio, pH 5.8: metanol (97,5:2,5). El flujo se
mantuvo constante en 1.0 mL/min. Se empleé un detector de UV-vis, marca
Varian, modelo UV-50 acoplado al cromatégrafo.

A

N B
N
N Xy ~
Ny O
Fig. 5.15. Bases identificadas en el residuo seco: (A) adenina. y (B) citosina.

Determinacién de uniones tipo peptidico

Esta determinacién se llevé a cabo mediante la reaccién de Biuret (Azamar 1982).
Dicha reaccién se basa en la interaccién del i6n cobre con las uniones peptidicas en
una disolucién fuertemente alcalina. Las uniones peptidicas producen un color
violeta azulado durante la reaccién, éste color se debe a un complejo de
coordinacién entre el i6n cuprico y cuatro 4tomos de nitrégeno (Cantarow y
Schepartz 1962). Se hizo una curva de calibracién con albimina de sangre bovina
(Fig. 3.16) para evaluar la respuesta de la reaccién en funcién de la concentracién.
La curva de calibracién obtenida fue buena y se consideré que podia ser usada para
evaluar la cantidad de enlaces tipo peptidicos en las muestras.

La produccién de estas uniones parece seguir un comportamiento idéntico al
de los otros productos analizados (Fig 3.17). Es decir, hay mayor deteccién de estas
uniones en los experimentos realizados a 310 K que aquéllas detectadas a 77 K. Del
mismo modo que en los otros experimentos, se nota inicialmente un incremento en
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la deteccién en funcién de la dosis. No obstante, si se continda irradiando la
deteccién de enlaces disminuye (310 K) o bien parece mantenerse estable (77 K).
Es importante mencionar que durante todo el desarrollo de este argumento se ha
hecho referencia a estos enlaces como de tipo peptidico, debido a que no se puede
descartar que correspondan a enlaces tipo amida, que también reaccionan dando
positivo en la prueba seleccionada.

09
y = 3,9622x

LA R? = 0,9947

0,7 +
0,6 -
05 4
04 4
0,3 4

Absorbancia

0,2 4
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0 L\ T T T T
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25

Concentracién de albimina (mg/ml)

Fig. 5.16. Curva de calibracién utilizada para determinar la cantidad de enlaces tipo
peptidicos formados.

69



Uniones tipo peptidicas (mg/mL)

=0
0 L] L] L] L}
0 200 400 600 800
O77K €310K Dosis (kGy)

Fig. 5.17. Determinacién cuantitativa de uniones tipo peptidico en funcién de la
dosis de irradiacién.

DISCUSION

Los cometas se formaron en ambientes muy frios y por el hecho de contener una
cantidad enorme de vol4tiles se habia pensado que las mismas condiciones en que
se formaron pudieron haberlos mantenido en un estado pristino (Cottin et al. 2001).
Sin embargo, ahora se sabe que todos los objetos en el sistema solar han sido
modificados por la radiacién ionizante en cierta medida (Dragani¢ y Draganic
1988, Hudson y Moore 2001). Esta premisa es el punto de partida de esta
investigacién, dado que la interaccién de la energia con la materia genera
importantes cambios en las moléculas. En los siguientes apartados se discutird la
importancia de los resultados obtenidos en el modelo propuesto. Antes se discutird
y justificard el uso las condiciones en que fueron realizados los experimentos.

Condiciones seleccionadas

Concentracion. La concentracién de HCN que se manejé (0,15 M) no estuvo tan
cerca de las condiciones reales tomando en cuenta que la concentracién de HCN en
los cometas se estima entre 0,05-0,2% relativo al agua (Irvine 1998). Sin embargo,
una de las ventajas de utilizar radiacién ionizante es que los efectos producidos son
independientes de la concentracién en disoluciones diluidas (< 0,2 M) (O'Donnell
y Sangster 1970, Dragani€¢ y Dragani¢ 1980, Spinks y Wood 1990). Por otro lado,

las técnicas analiticas utilizadas, junto con la naturaleza misma de los productos
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esperados, no permitian manejar cantidades pequefias de materia prima. Esto
quiere decir que en algunos casos, por ejemplo, en el de los amino4cidos que se
producen con bajos rendimientos, cantidades pequefias de materia prima (HCN)
rendirfan menor cantidad de estos productos y, por consiguiente, la deteccién se
dificultarfa. Esta condicién se vuelve atin mas critica en el modelo estudiado, dado
que a partir de sélo un compuesto se producen muchos otros.

Tipo de radiacion. Los experimentos se llevaron a cabo usando radiacién gamma por
dos razones. Primero, los cometas fueron y estdn siendo expuestos todo el tiempo a
radiacién tanto externa como interna, pero sélo la radiacién ionizante es capaz de
causar un dafio interno en los nicleos de cometas. Experimentalmente es muy
dificil reproducir las condiciones que prevalecen en el ISM. Sin embargo, los rayos
gamma emitidos por el cobalto-60 o los electrones (con energia de entre 3 y 10
MeV) tienen una Transferencia Lineal de Energia®) de 0,2 keV por micrémetro
tienen energias muy parecidas a las de los protones de los rayos césmicos (con una
energfa de GeV). Esto significa que la radiacién césmica puede ser emulada
empleando alguna de estas fuentes (Dragani¢ y Dragani¢ 1988). M4s aun, las
especies primarias que se producen son las mismas y los rayos gamma estdn, en la
mayoria de los casos més disponibles para estudios experimentales.

Por otro lado, las teorfas modernas de formacién del Sistema Solar proponen
que una gran cantidad de radiontclidos previamente formados fueron incorporados
en las piezas que originaron a los planetas como la Tierra (planetesimales) o los
cometas (cometesimales). Por tanto, los radiontclidos embebidos pudieron haber
promovido la acumulacién de grandes dosis tanto en la Tierra como en los cometas.

Dosis. La dosis que los cometas han recibido durante los 4,6 x 10° afios que han
existido debe ser enorme, sin embargo, nuestros experimentos estuvieron limitados
a un intervalo de dosis que llegé, en el caso del sistema irradiado a 310 K, hasta los
845 kGy. Existen varias razones para limitar la dosis que las muestras recibieron.
Primero, porque en los experimentos de quimica de radiaciones, la descomposicién
de un sustrato produce la formacién de nuevas moléculas que se acumulan mientras
la dosis se incrementa. Llega un punto en el que esta nueva molécula se convierte
en el blanco de la radiacién y entonces comienza a descomponerse y genera nuevos
productos que a su vez se acumulardn. La consecuencia es que la radiacién
lonizante produce un gran nimero de compuestos. Con esto se muestra que a dosis
muy grandes se generan muchos compuestos, lo que complica la naturaleza de la
muestra irradiada y su andlisis, Cuando la irradiacién se lleva a cabo a muy altas
dosis es sumamente dificil seguir la formacién de los productos. Existen, de hecho
reacciones cruzadas en que los productos secundarios, terciarios e, incluso,
cuaternarios enmascaran a los primarios. En el modelo propuesto, la complicacién
de las reacciones se observa por la naturaleza y diversidad de los productos

’LET (Linear Energy Transfer) es la energia depositada por unidad de longitud, se expresa en
eV por A, eV por mm o aJ por nm (1 eV por A equivale a 1,6 aJ por nm), este valor es
diferente para cada tipo de radiacién.
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formados. Si esto ocurre atin a las bajas dosis usadas (comparadas con las reales)
del modelo, los cometas reales deben contener una misceldnea de compuestos
complejos en lo que, en este estudio, se denominé “contenido de materia orgénica”.
Por tanto, este estudio estuvo ciertamente limitado hasta una dosis superior de 845
kGy para tener una buena representacién de altas dosis, sin complicarlo demasiado
con la generacién de productos. Adn més, diferentes experimentos en los que se ha
irradiado HCN (Niketi€ et al. 1983, Dragani€ et al. 1985b, éste inclusive) han

confirmado que el sistema es independiente de la tasa de dosis.

Temperatura. El HCN es una molécula clave que se encuentra ampliamente
distribuida en distintos ambientes, en ellos prevalecen distintas temperaturas. Las
simulaciones presentadas, se restringieron a dos temperaturas distintas, pero ello
da una clara idea del comportamiento del sistema en ambas condiciones. Como
premisa inicial debe mencionarse que se consideraba que los productos esperados
para ambos sistemas eran los mismos, aunque se modificara la temperatura. En otro
sentido, también hay que sefialar que el experimento a 310 K se realizé porque de
manera préctica es mucho menos complicado seguir las rutas, tanto de
descomposicién del HCN, como de formacién de los productos, en disoluciones
liquidas que en sélidas.

Si bien es cierto que las temperaturas en el ISM son cercanas a los 10 K
(Wood y Chang 1985) otros sitios en el Sistema Solar tienen diferentes
temperaturas, algunas de ellas mucho mayores. La atmésfera de Titan, por ejemplo,
tiene una temperatura cercana a los 186 K (Flasar e/ al 2005), mientras que su
superficie alcanza los 94 K (Hudson y Moore 2004); en ambos sitios, el HCN o sus
derivados son componentes principales. Puede mencionarse también que la
temperatura de los cometas no es constante, la superficie de estos cuerpos se
modifica conforme se aproximan al Sol. Esto implica que los estudios que se
realizaron aqui pueden ser aplicados a diferentes condiciones, desde la Tierra
primitiva, pasando por atmésferas de planetas y hasta llegar a los hielos contenidos
en los cometas.

Descomposicién

Previamente, se hab{a estudiado la irradiacién de HCN en estado liquido (Capitulo
2). En dicho capitulo se expuso con detalle el mecanismo de reaccién y el ataque de
los radicales libres, originados por la radiélisis del agua, y su interaccién con las
moléculas de soluto. En este apartado se mostrard una breve reflexién y
comparacién sobre los resultados obtenidos por la irradiacién de disoluciones
congeladas de HCN.

La interaccién de la radiacién gamma con disoluciones de cualesquiera
moléculas produce, indirectamente en la mayoria de los casos, la descomposicién de
las moléculas de soluto (Capitulo 2). En el caso del HCN que es una molécula
sencilla la descomposicién en estado liquido es muy pronunciada, mayor al 70% a
una dosis de sélo 16,6 kGy. En cambio, cuando la disolucién se irradia a bajas
temperaturas, la descomposicién es mucho menor (Fig. 3.1). Es notable el hecho de
que a una dosis de 311 kGy (un orden de magnitud mayor que en estado liquido) la
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descomposicién en el sistema a bajas temperaturas sea de apenas 26,6%.

Este hecho se puede explicar porque si bien se forman los mismos radicales,
las velocidades de recombinacién varfan entre uno y otro sistema. En quimica de
radiaciones las reacciones que ocurren estdn controladas por la difusién. Esto
implica que, aunque se formen los mismos radicales, por la naturaleza (estructura
interna) del hielo, las velocidades de recombinacién son menores en los
experimentos a bajas temperaturas. Cuando la irradiacién se lleva a cabo a
temperatura ambiente, los componentes (iones, radicales) pueden moverse
facilmente e interactuar con sus vecinos. En contraparte, la irradiacién a bajas
temperaturas produce los mismos radicales y iones, pero con movilidad limitada.
Quiz4 la consecuencia m4s directa sea que en el segundo caso la recombinacién es
el paso mds factible para las especies formadas; por lo que la descomposicién del
HCN en este caso es menor que si se le irradia en estado liquido.

Produccién de materia orgénica por irradiacién de HCN

Cuando se irradian disoluciones de 4cido cianhidrico se genera una enorme
cantidad de materia orgdnica sin importar si la irradiacién se realizé en estado
liquido o congelado. En este apartado se discute de manera particular la produccién
neta de materia orgdnica y las diferencias encontradas entre un sistema y otro.

En primer lugar, hay que resaltar que el rendimiento del residuo es alto si se
le compara con la concentracién inicial de HCN; esto es particularmente cierto en
el caso de la irradiacién de la disolucién a temperatura ambiente. Es decir,
partiendo de una concentracién de 0,15 M (equivalente a 0,42 g por 100 mL) se
logré obtener en algunos casos el doble, e incluso el triple de la masa inicial. Este
hecho fue descrito por DraganiC et al. (1985a) quienes explican que existe una
participacién activa del agua, al incorporarse estas moléculas o sus radicales a la de
HCN por reacciones de adicién (ver reacciones en el Capitulo 2).

La coloracién de las muestras estd relacionada directamente con la
produccién de materia orgdnica y definitivamente ésta a su vez est4 correlacionada
con la dosis de irradiacién. Este comportamiento se presenté tanto en las muestras
irradiadas a temperatura ambiente como en aquéllas estudiadas a 77 K. Sin
embargo, la produccién de materia orgénica fue mayor en los experimentos a 310 K
que a 77 Ky en ellos los colores de las muestras también fueron més intensos.

La produccién neta de materia orgdnica fue muy diferente entre una y otra
serie  de experimentos. Como ya se explic6é en el apartado anterior
(descomposicién), aunque se formen los mismos radicales en ambos sistemas, la
capacidad de recombinacién es distinta entre uno y otro. En el capitulo anterior se
presentaron las reacciones que ocurren en estos sistemas y se explicé que las
mismas estdn controladas por la difusién. Es muy importante mencionar que la
estructura interna del hielo limita las tasas de difusién en los experimentos
congelados. Cuando la irradiacién se lleva a cabo a temperatura ambiente, sus
componentes (radicales, iones) pueden facilmente desplazarse e interactuar con
otras moléculas. En contraste, cuando la irradiacién es a bajas temperaturas, se
producen iones y radicales con movilidad restringida; en consecuencia, la
recombinacién de los radicales primarios es mds probable que la interaccién con
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otras especies. Como resultado, dosis similares de radiacién originan diferentes
cantidades de materia orgdnica en ambos sistemas.

Una posibilidad que no puede dejarse de lado es el hecho de que la formacién
de materia orgdnica en el sistema congelado ocurra cuando la temperatura se
incrementa, cuando se descongela. Los cometas, como se explicé, pueden también
sufrir cambios de temperatura, durante su perihelio, si bien dificilmente llegarian al
descongelarse.

De la misma manera que se explica la menor descomposicién del HCN en el
sistema irradiado a 77 K, se puede explicar lo que sucede con la produccién de
materia orgénica. Es decir, las limitaciones impuestas por la movilidad y capacidad
de recombinacién son factores clave para que, al producirse una mayor
recombinacién y regeneracién del 4cido cianhidrico, la produccién de materia
orgénica sea menor.

Cambios de pH

Entre las variaciones més significativas se encuentran los cambios de pH en la
disolucién. Este cambio se relaciona por un lado con la descomposicién del HCN y,
por otro, con la acumulacién de aminas o amidas, por ejemplo, urea, amoniaco,
glicinamida, etc. (Niketi€ et a/. 1983). En los experimentos estudiados, el cambio en
el pH es mds obvio en el caso de la disolucién irradiada a 310 K, esto se puede
deber a la mayor acumulacién de compuestos de naturaleza bésica en las
disoluciones. La produccién de urea es diferente entre una serie de experimentos y
otro, siendo varias veces mayor en el sistema liquido. Por ejemplo, para una dosis
de 169,49 kGy se obtuvo una produccién de 12,485 mg/100 mL para 310 K y para el
otro caso es del sistema a 77 K sélo 0,508 mg/100 mL. Cuando se las compara se
observa que en el primer caso la produccién es 24 veces mayor que en el segundo.

Tipos de compuestos identificados

En este apartado no sélo se hace un recuento de los compuestos que han sido
identificados en el modelo estudiado. A la vez, se hace una reflexién sobre el papel
bioquimico de los mismos.

Lo primero que hay que resaltar es que nuestros resultados apoyan la tesis de
que el 4dcido cianhidrico es una molécula clave en la sintesis de compuestos
bioquimicamente relevantes para los organismos actuales. Oré sugirié, en 1981,
que a partir de este sencillo compuesto se pueden formar una gran cantidad de
compuestos con actividad biolégica importante, y nuestros resultados lo confirman.

En este caso, la materia orgdnica se produce por la irradiacién, con rayos
gamma, de disoluciones acuosas de 4cido cianhidrico. Los andlisis llevados a cabo
revelan que el material orgdnico que se produce es muy complejo. Entre los
compuestos identificados se incluyen: amino4dcidos, 4cidos carboxilicos, aminas,
bases nitrogenadas y material oligomérico. No existe duda de que se formaron otros
compuestos adicionales a los detectados, ya sea por la informacién proporcionada
por los cromatogramas (que muestran la presencia de multiples picos no
identificados), o bien por la informacién previa de irradiacién de disoluciones de

HCN (NiketiC et al . 1983).
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Es notable el hecho de que los mismos grupos de compuestos se formaron en
ambos experimentos, sin importar la temperatura de irradiacién. También hay que
subrayar que la produccién, no sélo en cantidad sino también en cuanto al nimero
de compuestos formados es diferente entre ambas series. Si bien en los hielos la
movilidad est4 restringida y la posibilidades de recombinacién de los radicales
formados son bajas, estudios previos de irradiacién de compuestos con el grupo
nitrilo (acetonitrilo y propionitrilo) han mostrado que se producen radicales muy
estables (DraganiC et al. 1985c) en estas condiciones. Esto podria sugerir que los
radicales se pueden encontrar en el seno de la reaccién, propiciando que reaccionen
y se formen nuevos compuestos. Serfa necesario contar con constantes de difusién y
constantes de velocidad para muestras en estado sc’)lido, pero no existen valores
para este tipo de sistemas, salvo para el caso del agua pura.

Aminodcidos

En los experimentos llevados a cabo, la prueba la identificacién de aminoécidos dio
positiva, del mismo modo lo hizo la prueba para la deteccién de enlaces peptidicos.
Esto tltimo debe ser tomado con cautela dado que, como ya se menciond, existe la
posibilidad de errores por falsos positivos. Sin embargo, lo que si es evidente es que
por esta via se forman enlaces entre amino4dcidos muy parecidos a los de naturaleza
peptidica. Estos enlaces se forman entre el grupo carboxilo de un amino4cido y el

amino del siguiente, con la liberacién de una molécula de agua.
H.,O
“~

R1—CH-CODH) R2—CH-COOH C\ H,N—CH-CO—NH>CH—COOH
I =+ ‘ | —— |

|
NH, NHp R R2

Los amino4cidos se pueden formar de manera abiética bdsicamente por dos
vias: la sintesis de Strecker y la sintesis a partir de HCN, ambas han sido
previamente estudiadas y descritas (Miller y Orgel 1974, Oré y Kamat 1961). La
formacién de aminodcidos en este trabajo podria darse fundamentalmente a partir

de HCN. Sin embargo, la sintesis de aminodcidos por la via de Strecker, que
involucra la adicién de amoniaco a un aldehido para originar una imina, no puede
ser descartada ya que se forma la materia prima para que ocurra la reaccién al
irradiar HCN (Negrén Mendoza ef al. 1983). Se presenta con mayor detalle la ruta
via HCN, como referencia para explicar la formacién del amino4cido que se cree se
estd formando, la glicina.

Sintests de aminodcidos por la ruta del HCN. Se sabe que el &cido cianhidrico en
disoluciones diluidas se hidroliza para originar formamida y dcido férmico.

O O
H,O I H,0 I
HCN ——— H—C—NH, —/— H—C—OH
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Sin embargo, disoluciones m4s concentradas y con pH cercano a 9 siguen una
complicada serie de reacciones que llevan a la polimerizacién. En esta serie, el paso
limitante lo constituye el ataque del 16n cianuro CN" sobre el HCN. Entonces se
forma un dimero, que puede reaccionar con él mismo para formar el tetrdmero.

T e
H—C=N + "C=N —» H—C—C=N X5 H—C—C=N
H,N C=N
HCN —_— HCN \ /
—> N=C—CH—C=N —/ |(|:
NH?2 /c\
Trimero HCN HzN C EN

Tetrdmero HCN

Por hidrdlisis, el dimero y el tetrdmero originan glicina; sin embargo, en
disoluciones concentradas, el tetrdmero es el intermediario mé4s importante.

NC-—(IEH—CN — HOOC—?H—COOH — ?Hz—coon + CO,
NH, NH, NH,

Es importante sefialar, que estas reacciones son espontdneas y que es a través
de ellas que se forma el polimero que se denominé térmico en este trabajo. Como
Miller y Orgel (1974) sefialan, la reaccién para originar este polimero es tan
complicada que a pesar de que muchos esfuerzos se han dedicado a elucidar el
mecanismo, poco se conoce atin de él.

Acidos carboxdicos

Como se explicé en el capitulo precedente, el principal punto de interaccién de la
radiacién ionizante con las moléculas de HCN es el triple enlace carbono-nitrégeno
del grupo ciano. Con estas interacciones se forman una serie de intermediarios muy
reactivos. A continuacién, las especies creadas por otras reacciones dan lugar a
otros compuestos. DraganiC et al. (1985) han sugerido que, luego de muchas
reacciones, se forman polimeros (de naturaleza compleja y atin desconocida), los
cuales después de una hidrdlisis originan 4cidos carboxilicos.

RCH,CN+HO 5 RCHCOOH

Al realizar la hidrélisis 4cida se libera una gran cantidad de &cidos
carboxilicos, entre los que se encuentran: ox4lico, malénico, carboxisuccinico,
tricarballilico, 1,2,3,4-butanetetracarboxilico, succinico, entre otros. Como ya se
explicé ,se formaron muchos otros compuestos de este grupo pero sélo algunos
pudieron ser identificados.
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Baves nitrogenadas

La sintesis abidtica de bases puricas y pirimidicas en la Tierra primitiva ha sido
demostrada por varios trabajos, incluido éste, ejemplos de estas sintesis son: la
obtencién de adenina a partir de cianuro de hidrégeno (ver Fig. 3.18) y la sintesis
de uracilo a partir de una mezcla de metano y nitrégeno (Oré y Karat 1961). En
nuestros experimentos se formaron ambos tipos de bases: una purica (adenina) y
una pirimidica (citosina).

Adenina. Para Miller y Orgel (1974) sin duda la molécula méds representativa
dentro del grupo de las purinas es la adenina. Esta no sélo forma parte del material
genético, si no que contribuye de manera importante al almacenamiento de energfa
en las células en forma de ATP. Los pioneros estudios de Oré llevaron a tener una
buena comprensién de la formacién de adenina a partir de HCN (Oré y Kamat
1961). Como se explicé ya el HCN se puede polimerizar ficilmente. El tetrdmero
juega un papel fundamental en la formacién de las bases puricas, pues en
condiciones bdsicas el cianuro de hidrégeno amoniacal puede reaccionar con la
formamidina que se formé 2 sifu para dar lugar al 4-aminoimidazol-5-carbonitrilo o
la correspondiente amidina. Cualesquiera de estos compuestos reacciona
favorablemente con el 4cido cianhidrico o la formamidina para originar adenina.

El mecanismo propuesto por Oré tiene el problema de que el medio de
reaccién debe ser muy bdsico y la concentracién de muy alta (1-15 M de cianuro
de amonio, calentado a 70° por varios dias). El paso critico en el que tal pH es
requerido es la formacién de la formamidina a partir del tetrdmero. Este paso puede
ser promovido por una reaccién fotoquimica.

4HCN tetrdmero hv 4 HON - 4denina

Citosina. La sintesis de este grupo de bases nitrogenadas no ha sido tan
ampliamente investigada como en el caso de las purinas. Sin embargo, se reconoce
que uno de los pasos clave es la formacién del cianoacetileno (dimero del 4cido
cianhidrico). Este compuesto reacciona directamente con el cianato para originar la

pirimidina (Miller y Orgel 1974).
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NH,

| + HC=HN
HC=N + HO=N — N=C—C=NH — s N=C—C—0C=N
|
H
+ 2 NH,
e
C
Y N
HN
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N - c—C—C
. un' L nH
+ 2 NH, i H :
H HCO=N
| -  +
HN=C—-HNH, NH,
- o HCO=N
-«—— +
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NH, Y
N+
blx\é\/[> 2 NH,
N
H

Fig. 5.18. Formacién de adenina a partir de cianuro de hidrégeno.

Importancia de los compuestos identificados

Son cuatro los grupos de compuestos orgdnicos mds importantes para los sistemas
biolégicos: carbohidratos, lipidos, 4dcidos nucleicos y protefnas (Avers 1991),
muchos de ellos se presentan en forma de polimeros. En la simulacién realizada se
formaron algunas de las unidades bdsicas, los monémeros, tales como los
aminodcidos o bases nitrogenadas. A continuacién se presenta un breve resumen
del papel que dichas unidades juegan en los organismos.
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Aminodcidos. En las células, todos los procesos estdn perfectamente controlados y
coordinados. En ellas, las protefnas juegan papeles directrices que van desde la
regulacién (como enzimas) hasta la estructura. Cada proteina estd constituida por
una o m4s cadenas polipeptidicas, que a su vez estdn formadas por amino4cidos. En
los organismos sélo son veinte los diferentes aminoicidos que integran estas
cadenas; en algunos casos excepcionales se pueden presentar otros, por ejemplo la
hidroxiprolina en el coldgeno. La identidad de las protefnas se determina por la
secuencia de aminodcidos de sus cadenas polipeptidicas(Zubay 1993). De esta
manera todos los procesos celulares involucran de manera directa o indirecta (papel
estructural y funcional) la participacién de las proteinas; de aqui la importancia de
la formacién, si bien a bajas concentraciones, de este tipo de compuestos en el
sistema de estudio. Lo que es fundamental es comprender la naturaleza cierta tanto
de los aminodcidos que se estdn formando como de los enlaces que mantienen
unidos a los oligédmeros; asi como la determinacién de la cantidad de amino4cidos
unidos en las cadenas.

Acidos carboxilicos. Este grupo de compuestos posee un papel primordial en el
metabolismo de los organismos actuales. Si bien, no se pretende hacer un recuento
detallado de las reacciones que forman parte del ciclo de Krebs se haran
comentarios breves en cuanto a la importancia de este ciclo y del papel de los 4cidos
carboxilicos en el mismo. Durante la glicélisis que ocurre en el citosol, la glucosa es
oxidada a piruvato, en presencia de oxigeno esta molécula entra a la mitocondria,
entonces es transformada a acetil-CoA; es a partir de esta forma que la molécula
puede ser completamente oxidada a CO, por las reacciones del ciclo de los 4cidos
tricarboxilicos. Aunque la formacién de la acetil-CoA no forma parte del ciclo de
Krebs es un paso fundamental para proporcionar acetato que se incorpora al
oxalacetato y formar el citrato (con seis carbonos). El citrato, seguido de multiples
trasformaciones en que participan diversos intermediarios, es oxidado a succinato
(con cuatro carbonos), dos de los seis carbonos del citrato son liberados como CO,.
El succinato es posteriormente oxidado a oxalacetato y el ciclo se cierra cuando
dicha molécula se regenera y queda lista para recibir nuevamente al acetato (Avers
1991). Este ciclo es vital para los organismos aerobios, pues constituye la via comtin
de oxidacién que utilizan sus células para transformar los combustibles, tales como
las grasas, protefnas o carbohidratos. Una descripcién m4s detallada del ciclo se
encuentra en cualquier texto de bioquimica. Lo que debe notarse es que varios de
los integrantes del ciclo se formaron por irradiacién de 4cido cianhidrico (4cidos
fumaérico, mélico, succinico, aconitico, isocitrico y citrico).

Baves nitrogenadas. Las bases nitrogenadas se encuentran ampliamente difundidas en
la naturaleza formando parte de los 4cidos nucleicos, o de moléculas energéticas
como el ATP, GTP, etc. La mayor parte del conocimiento sobre estas bases estd
relacionado con la quimica del ADN (Hiitermann e/ al. 1977). El cédigo genético
de las especies de todos los organismos contiene a estas moléculas y la forma de
intercambio o almacenamiento de energfa en las células siempre las incluye.
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Implicaciones para los estudios astrobiolégicos

El HCN es una molécula ubicua formada por tres de los elementos m4s abundantes
en el Universo. A partir de este y otros trabajos se ha comprobado su amplia
plasticidad para formar compuestos mds complejos.

El HCN se forma continuamente en el Universo; de hecho, Oré y Lazcano
(1981) han sefialado que el radical CN" se forma ficilmente en la atmésfera de las
estrellas, ademds su estabilidad térmica es una de las mds grandes conocidas (Oré et
al. 1990). Puede formarse también por fotélisis de hexametilentetra-amina (Cottin
et al. 2002) y por reacciones en la atmdsfera cometaria, en estos cuerpos es
seguramente mds que un constituyente del nicleo (Matthews et al. 2002).

Las firmas espectrales del HCN han sido detectadas en el Universo en nubes,
el medio interestelar, cometas y atmésferas planetarias. Su amplia distribucién y
versatilidad lo ha hecho un candidato perfecto para erigirse como una de las piezas
clave en el rompecabezas de la sintesis orgédnica en el espacio, la Tierra primitiva y
otros ambientes en que se encuentra.

Los resultados encontrados nos muestran que los mismos compuestos que se
encuentran para las disoluciones procesadas a temperatura ambiente se esperan en
el caso de la irradiacién de hielos. Esto nos habla de la capacidad del HCN para
formar compuestos mds complejos a pesar de la temperatura en que se encuentre.

Ventajas y desventajas del modelo usado
En primer lugar, la irradiacién de disoluciones que contienen sélo un componente
representan simplificaciones (altamente reduccionistas) de la realidad. En este caso,
tratando de entender cuerpos tan complicados como los cometas es un primer paso
para, a partir de él comenzar a realizar experimentos en los que cada vez m4s la
complejidad se incremente. Con este experimento se pudieron clarificar dos puntos
principales: por un lado la descomposicién y por el otro, la formacién de
compuestos mds complicados. Aunque en esta tesis no se han hecho estudios
precisos para determinar los mecanismos de reaccién, previamente varios autores
han realizado estudios de radiélisis de nitrilos en disolucién acuosa (Draganic y
Dragani¢ 1980, Dragani¢ et al. 1980, Jovanovi€ et al. 1982, Niketi¢ et al. 1983,
DraganiC et al. 1985b, DraganicC et al. 1985c), por o que las rutas de ataque de las
moléculas de agua y descomposicién de la molécula de HCN son ya conocidos.
Otro factor importante es el hecho de que los andlisis se hayan realizado a
temperatura ambiente. Este factor es definitivamente mds significativo en el sistema
a bajas temperaturas. jPor qué? Pues porque inicialmente, la formacién de
radicales es equivalente en ambos sistemas. Sin embargo, cuando los radicales se
encuentran en medio acuoso, pueden reaccionar y formar los productos detectados.
En el sistema a bajas temperaturas dichas reacciones pueden ser promovidas al
aumentar la temperatura del sistema, en el momento del descongelamiento. Sin
embargo, si se piensa en los cometas, éstos son capaces de cambiar
significativamente su temperatura cada vez que se acercan al Sol. De hecho, se ha
sugerido que estos acercamientos pudieran promover reacciones en estos cuerpos

(Kochan et al. 1998).
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COMENTARIOS FINALES AL CAPITULO

De acuerdo con los resultados obtenidos, la plasticidad del HCN como molécula
clave en la sintesis de compuestos biolégicamente importantes fue corroborada. El
material orgénico formado es complejo y su estudio no es facil; de acuerdo con los
andlisis realizados se observa la formacién de muchos compuestos, algunos en
estado libre y otros obtenidos por hidrélisis. En este capitulo el interés principal
radicaba en la deteccién de moléculas biolégicamente importantes, de las cuales se
pudieron identificar algunas, si bien otras permanecieron sin hacerlo. Resalta la
formacién de los mismos grupos de compuestos, a pesar de que la temperatura de
irradiacién se modifique. Aunque muchos de los compuestos se obtuvieron con
bajos rendimientos (concentraciones) el que se hayan producido es notable. Por
ejemplo, en el caso de los amino4cidos no habia registro de la formacién de éstos
(en estado libre) por la irradiacién de disoluciones libres de oxigeno de HCN. Adn
queda mucho por explorar en el campo de los estudios en quimica de radiaciones
relacionados con las disoluciones de HCN.
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CAPITULO CUARTO

LAS SUPERFICIES SOLIDAS Y SU INTERACCION CON LOS
COMPUESTOS COMETARIOS

"Que ninguém se engane, 40 se conseque a simplicidade através de muito trabalho."
g g 4 g P
Clarice precmr

INTRODUCCION

Los estudios enmarcados en el campo de la evolucién quimica son multiples y en esta
tesis la aproximacién surge desde la perspectiva de los aportes cometarios al proceso.
En los capitulos anteriores, sin embargo, el estudio de la interaccién de los
componentes cometarios estuvo circunscrita a las disoluciones acuosas, sea en
disoluciones puras o combinadas, a pesar de que la realidad indica que este tipo de
disoluciones no es muy comtn y que, de hecho, la naturaleza es mucho maés
complicada. En la Tierra primitiva los compuestos no se encontraban puros en las
disoluciones, adem4s, es muy probable que las reacciones mds importantes ocurrieran
preferentemente en las interfaces y no con las especies libres en disolucién. Esta
complejidad adicional fue la que seguramente promovié el aumento de complejidad
de la materia orgénica en cualquier ambiente.

Como se explicé previamente, las interfases debieron ser un punto clave en la
evolucién de la materia orgdnica. En este panorama, en la Tierra primitiva las
interfases sélido-liquido, representadas globalmente por la litosfera-hidrosfera,
liquido-gas  (hidrosfera-atmésfera) y gas-sélido (atmdsfera-litosfera) fueron
fundamentales. En los cometas debié existir algo muy parecido, pues los
microambientes quizd fueron muy significativos también para promover reacciones
en éstos.

El papel de los sélidos debié haber sido crucial. Las superficies sélidas
representan por un lado la posibilidad de autoorganizacién de los compuestos. Por
otro, algunos pudieron funcionar como sitios de almacenamiento, concentracién y
catdlisis de las moléculas con las que interaccionan. Pero ;por qué las superficies son
tan necesarias para el origen de la vida? En los pérrafos siguientes se hard un
planteamiento que nos permitird entender la importancia de las superficies en los
estudios prebidticos. En primera instancia, se planteard desde una perspectiva de la
Tierra primitiva y a continuacién se explicard en el contexto de los ambientes
cometarios.

Los océanos primitivos y el dilema de las concentraciones

La hidrosfera de la Tierra primitiva, tuvo sin duda un papel fundamental en el
surgimiento de la vida. Los océanos fueron importantes en dos sentidos: primero,
como los lugares en que los compuestos orgdnicos mds complejos difundieron,
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formando la llamada “sopa orgdnica” (Negrén-Mendoza et al. 1992); segundo, si se
considera que fue en ellos en que se llevaron a cabo las reacciones quimicas que
dieron lugar a la formacién de las moléculas bioorgénicas.

Los océanos se formaron casi al mismo tiempo que el planeta (Kasting 1993a),
lo cual se corrobora, por la presencia de rocas sedimentarias muy antiguas (Sagan y
Mullen 1972, Schidlowski et al. 1979). Poco después que termind el periodo de
acrecién, los bombardeos continuos generaron una atmésfera de vapor altamente
densa, que al cambiar la temperatura, permitié que el agua dispersa, en forma de
vapor, se condensara y formara los océanos (Kasting 1993b), cuya masa se acumulé
en el periodo comprendido entre 4,4 y 3,9 millones de afios (Chang 1994). Adn no se
sabe a ciencia cierta el pH que tuvieron los océanos, pero es bien claro que ello
depende de las condiciones que se tuvieron tanto en la atmésfera, como en la
litosfera. En cuanto a la temperatura, ésta probablemente oscilé entre 80 y 100°C,
antes de 3900 millones de afios, y de 30-50°C hace 3500 millones de afios (Lowe
1994).

Finalmente, durante el periodo de bombardeo intenso, los océanos primarios
pudieron haber sido evaporados completamente, generando una esterilizacién total
del planeta (Chyba 1992, Chyba y Sagan 1992). Existe la posibilidad de que aunque
el bombardeo no hubiera sido tan violento, se hubiera evaporado la parte fética de los
mismos (Chyba y Sagan 1992).

En este contexto, en la Tierra primitiva, se ha estimado que la concentracién de
muchos de los compuestos orgénicos disueltos en el océano era de alrededor de 0,003
a 0,03 M (Miller y Orgel 1974); y aunque algunas reacciones pudieron ocurrir en
estas condiciones otras debieron verse muy restringidas. Por ello, la existencia de
mecanismos de concentracién debié ser crucial para que las reacciones se llevaran a
cabo.

Algunos autores han propuesto a varios tipos de superficies sdélidas,
particularmente los minerales como un componente fundamental para soportar a los
compuestos, entre los mas importantes se encuentran los silicatos, los carbonatos, los
sulfatos y las arcillas (Guzman-Marmolejo 2006). Los mds importantes de entre éstos
fueron quizés las arcillas debido a su amplia distribucién espacial y temporal; ademés
de la gran afinidad que poseen por los compuestos orgénicos (Ponnamperuma et al.
1982). En este sentido hay que decir que el problema del origen de la vida habia sido
abordado desde muy diversas perspectivas, hasta que J. D. Bernal, en 1951, propuso
a las arcillas como sitios de concentracién, catélisis y resguardo para las moléculas
prebidticas. De acuerdo con ello, las arcillas podrian promover reacciones,
concentrar reactivos e incluso, evitar la degradacién de las moléculas
(Ponnamperuma et al. 1982).

La composicién de los cometas

Como se explicé anteriormente (Capitulos 1 y 2), los cometas son cuerpos celestes
que contienen moléculas orgédnicas en alta concentracién. En este apartado se
explicard con mds detalle su estructura y composicién para, a partir de aqui plantear
la importancia de los minerales en estos cuerpos.
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De acuerdo con Greenberg (1998), un cometa estd constituido por dos partes
fundamentales: material refractario y vol4tiles. El material refractario no se puede
describir como una unidad homogénea, pues incluye a varios componentes, entre
ellos se tienen: silicatos (combinacién de elementos Si, Mg, Fe) que corresponden al
26% de la masa del nucleo, material refractario complejo de naturaleza orgénica que
representa el 23% (formado principalmente por carbono), y un 9% se encuentra en
forma de una combinacién de particulas carboniceas extremadamente pequefias
(atogramos) y particulas de hidrocarburos aromdticos policiclicos (PAH). Los
dtomos restantes se encuentran dispersos en una mezcla dominada por H,O. Los
constituyentes principales de los voldtiles, son CO, CO,, CH;0OH, adem4s de otros
compuestos en pequefias proporciones. El agua, por su parte, representa un 30%
aproximadamente de la masa del nicleo cometario. En la Tabla 4.1 se muestra la
composicién de los nicleos cometarios, segtin las estimaciones de Greenberg (1998).

Estos datos nos indican que, por un lado, los sélidos constituyen una parte
importante de los ntcleos cometarios y que deben ser estudiadas las interacciones
entre éstos y los voldtiles. Por el otro, en la Tierra Primitiva, su papel debié ser
fundamental para promover reacciones. Por ello, se estudié la interaccién de
superficies con los voldtiles que han sido detectados en los cometas; en base a la
capacidad de adsorcién' de los compuestos en los diferentes materiales. Se probaron
varios compuestos amorfos, como carbén y silice, y otros con naturaleza cristalina,
diferentes arcillas y olivino. A continuacién se explica la naturaleza de los sélidos
empleados.

Tabla 4.1. Composicién quimica de un ntcleo cometario, expresado en fraccién de
masa. Se muestran los valores estimados a partir de dos fuentes. (Greenberg

(1998).

Fraccién de la masa

Derivada de los

Material . Derivada de los mantos
volatiles .
i de hielos y polvo
cometarios
Silicatos 0,26 0,26
Carbono
(atogramos/PAH) 0,086 0,092
Material org.eimco 0,23 0,23
refractario

H,O 0,31 0,26
CcO 0,024 0,02
CO, 0,030 0,03
CH;OH 0,017 0,03
H,CO 0,005 0,02
Otros 0,04 0,05

1 . - )

Adsorcién es la palabra que se usa para describir el proceso en el que una molécula (adsorbato), forma
un enlace con la superficie con la que interacciona (adsorbente). Es diferente de la absorcién, en la que las
moléculas del soluto penetran en el sustrato.
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Sélidos empleados

Carbon amorfo

El carbono se puede presentar en varias formas llamadas alotrépicas, cuyas
propiedades fisicas y quimicas varfan debido a las diferencias existentes en la
distribucién de los 4tomos y las uniones entre ellos. Dos de las formas més conocidas
son el diamante y el grafito, si bien recientemente se han descubierto otras tres
formas alotrépicas del carbono, a saber los fullerenos, los nanotubos y las
nanoespumas. Sélo se discutird la estructura del grafito por ser la forma que se utilizé
en este trabajo.

El grafito es una forma alotrépica del carbono que se forma cuando los 4tomos
tienen una hibridacién spQ, cada 4tomo se une a otros tres formando una estructura
plana y, posteriormente, se origina una estructura laminar. Las interacciones que
mantienen unidas a una ldmina y otra son fuerzas de van der Waals. Dependiendo de
cémo se arreglen las capas, la estructura del grafito puede ser: hexagonal 6 rémbica
(Cotton y Wilkinson 1974), ver Fig. 4.1 . Las formas del carbono amorfo (hollin,
negro de humo, etc.) son en realidad formas microcristalinas del grafito. En el caso
del carbén activado (que se usé en este trabajo), se diferencia del grafito en el
ordenamiento al azar de las capas y su entrecruzamiento, que no se arreglan ni con
tratamientos drasticos (tratamiento térmico hasta 3000°C).

I

Fig. 4.1. Estructura del grafito. Se muestran las configuraciones (I) hexagonal y (II)
rémbica (tomado de www.inorganica.com).

Gel de silice

El gel de silice (Fig. 4.2) es una forma granular y porosa de diéxido de silicio, tiene la
misma composicién que el diéxido de silicio de la arena, pero en ésta la estructura es
cristalina. Comercialmente se produce por la reaccién entre el 4cido sulfurico y el
silicato de sodio. Su estructura interna es tal que est4 compuesta de una red de poros
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microscépicos interconectados, lo que hace que tenga una gran porosidad (800 m%g).
En los poros se pueden atrapar agua, alcoholes, hidrocarburos, y otros compuestos
por adsorcién fisica y condensacién capilar. El gel de silice tiene un peso molecular

de 60,08 g/mol, su punto de ebullicién es de 2230°C y el de fusién de 1610°C.

Agua adsordida Puentes de hidrogeno

Grupos silanol
libres

o\

o H
® 0

@ si

Fig. 4.2. Estructura del gel de silice (amorfo). Se muestran los puentes de hidrégeno
que unen la molécula, ademds de los grupos silanol y siloxano (tomado y
modificado de www.scibio.unifi.it).

Grupo siloxano

Aretllas

Las arcillas son minerales que se formaron hace millones de afios de manera natural
por erosién de rocas feldespiticas o por precipitacién; quimicamente se les define
como silicoaluminatos hidratados, constituidos por: silicio, aluminio, oxigeno e
hidrégeno. Estos minerales estidn formados por partl’culas cuyo didmetro es menor a

1/256 mm.

FEotructura. Las arcillas estdn compuestas de dos estructuras bésicas: una ldmina de
tetraedros y otra de octaedros (Laszlo 1987, Swartzen-Allen y Matijevi¢ 1975). En
los tetraedros (Fig. 4.3) un 4tomo de silicio ocupa el centro, mientras que los vértices
son ocupados por cuatro dtomos de oxigeno (van Olphen 1977, Dominguez y

Schifter 1992, Velde 1992).
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(a)

‘@R ¢ Oxigeno O y @ Silicio

Fig. 4.5. Un tetraedro y una l4mina silicea (tomado de www.origins.rpi.edu).

Los octaedros se forman al coordinarse un 4tomo de aluminio o magnesio, con
seis 4tomos de oxigeno o bien con seis grupos hidroxilo, la unién de varias de estas
unidades genera la ldmina de octaedros, conocida también como capa aluminica (o de
gibsita) , o bien la magnésica (o de brusita) que se mencioné anteriormente (Fig.

4.4).

O y O Oxigenoohidroxilos @ Aluminio, magnesio

3
v

Fig. 4.4. Un octaedro y una hoja aluminica (tomado de www.origins.rpi.edu).

El cuarto oxigeno de los tetraedros, que ha quedado sin formar enlace alguno,
puede ser compartido con la hoja octaédrica (van Olphen 1977), originando los
minerales 1:1 (Ze. caolinita). Pero también una hoja de alimina puede compartir
dtomos de oxfgeno con dos de silica, en este caso se denominan arcillas 2:1 (¢ e.
montmorillonita). Se habla de una capa cuando se tiene la combinacién de una hoja
octaédrica con una o dos tetraédricas. Mientras que, al arreglo formado por una capa
més un canal interlaminar se le llama unidad estructural (van Olphen 1977). Cuando
todos los huecos de las capas octaédricas estdn ocupados los minerales se denominan
trioctaédricos, si sélo estdn ocupados dos tercios son dioctaédricos (Bravo 2004).

Este capitulo estd dividido en dos grandes secciones, por un lado se trata de
explicar la adsorcién del HCN y el sistema multicomponente (ver Capitulo 2) en
diferentes sustratos. Por otro, se probé la descomposicio’n de estas moléculas al
irradiarlas en presencia de olivino, un mineral muy abundante en los cometas (Nuth

et al. 2005, Ootsubo et al. 2007).
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EXPERIMENTOS DE ADSORCION DE HCN EN DIFERENTES
SUPERFICIES

Gel de silice

Esta superficie fue usada para simular los silicatos amorfos que se encuentran en los
cometas. Se prepararon disoluciones de HCN (0,15 M). Una alicuota de 56 mL fue
colocada en un tubo de ensaye al cual se le agregé 1 g de gel de silice. Se prepararon
diferentes muestras que fueron agitadas durante diferentes tiempos (15, 30, 60, y 120
minutos). Se centrifugaron a 15000 rpm durante 15 minutos, los sobrenadantes se
titularon con AgNOj;. En este caso se realizaron dos series de experimentos para ver
la influencia del pH en la adsorcién. En el primer caso, de la adsorcién a pH natural
(~6), se observa que existe un méximo de adsorcién a partir de los 30 minutos de
agitacién y después, practicamente no hay cambio en la adsorcién (Fig. 4.5). Cuando
se repitié el experimento, pero esta vez ajustando el pH a 2 la curva de adsorcién
cambié, pues inicialmente se presenta una adsorcién pequefia y después ésta crece y
se estabiliza (Fig. 4.6). Resalta el hecho de que en ambos casos el mdximo de
adsorcién sea cercano al 25%.

30
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Fig. 4.5. Curva de adsorcién del HCN en gel de silice a pH natural (x6).
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Fig. 4.6. Curva de adsorcién del HCN en gel de silice a pH 2.

Arcillas (aluminosilicatos)

Montmorilonita

En la montmorillonita (Fig. 4.7) las capas estdn formadas por una ldmina octaédrica
y dos tetraédricas. Las capas estan apiladas paralelamente, pero se encuentran
separadas por el canal interlaminar, en el que se pueden encontrar alojados varios
cationes (Na', K*, Ca’"). Las principales fuerzas que mantienen unidas a las capas
son fuerzas electrostaticas e interacciones de van der Waals.

Una alicuota de HCN 0,15 M (5 mL) fue colocada en un tubo de ensaye, se
agregé 1 g de la arcilla; diferentes muestras que fueron agitadas durante tiempos
distintos (15, 30, 60, y 120 minutos). Se centrifugaron y los sobrenadantes se
titularon con AgNO;. La Fig. 4.8 muestra la curva de adsorcién HCN (pH~8) en
montmorillonita de sodio. Luego de 30 minutos de agitacién adsorbié un 58% del
dcido; después ya no se observaron cambios, es decir, se mantiene estable la cantidad

adsorbida.
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Fig. 4.7. Estructura de la montmorillonita (tomado de Guzman Marmolejo 2006).
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Fig. 4.8. Adsorcién de 4cido cianhidrico en montmorillonita de sodio. Estudios
realizados al pH natural de la disolucién (pH-8).
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Modificacion del pH. Se hicieron experimentos con KCN (0,15 M a pH=12) para ver si
al modificar esta variable se alteraba el comportamiento de la adsorcién. Los
resultados (Fig. 4.9) indican que no hay adsorcién del cianuro de potasio en la arcilla.
Esto parece explicar porqué no se da una adsorcién alta del HCN, pues la disolucién
heterogénea de HCN al contacto con el mineral cambia de pH (de 6 a 8).

Para corroborar la influencia del pH en la adsorcién del HCN se realizaron

experimentos acidificando el medio con HCl La adsorcién del HCN cambia
drasticamente al modificar el pH. Cuando éste se ajusta a 2, el 100% de la molécula
es adsorbido por la arcilla. Los resultados se muestran en la Fig. 4.10.
Papel del cation intercambiable. Los cationes interlaminares mds frecuentes en la
montmorillonita son alcalinos (Na* y K*) o alcalinotérreos (Mg®* y Ca®). Para
evaluar el rol del catién intercambiable del canal interlaminar, se procedié a repetir el
experimento, pero esta vez con montmorillonita de calcio, a pH 4cido (Fig. 4.11).
Como puede observarse, atin cuando el 16n intercambiable se modifique, al cambiar
el pH y fijarlo en 2, se presenté el mdximo de adsorcién.
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Fig. 4.9. Adsorcién de KCN en montmorillonita de sodio.
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Fig. 4.10. Adsorcién del HCN en montmorillonita de sodio, estudios a pH &cido
(pH=2).
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Fig. 4.11. Adsorcién de HCN en montmorillonita de calcio a pH=2.
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Sttio de adsorcion. La adsorcién de las moléculas orgdnicas se puede realizar en dos
sitios: las orillas y el canal interlaminar. Se realizaron pruebas para saber el sitio

donde se estaba adsorbiendo el HCN en la arcilla.

Blogueo del canal. Se preparé arcilla tratada con bromuro de hexadeciltrimetilamonio
(HDTMA). El HDTMA (Fig. 4.12) se adsorbe principalmente en el canal de la

arcilla.

"
H~C-H
*3_‘{.22’.",",".".".".".".".".".".".‘ +
- ,l—c'wl:—;l-.-g-?-tl:—c—c—c-?—c*c-c—c-u HDTMA
H HH W OB o k0w dodddd g4
H-¢-H
H

Fig. 4.12. Estructura del hexadieciltrimetilamonio (HDTMA).

Para preparar la arcilla se diluyeron 5,84 g de HDTMA en 50 mL de etanol. Se
agregaron 20 g de arcilla (montmorillonita de sodio). Se agité la mezcla durante 3
horas a 150 rpm. Se centrifugé 15 min a 15000 rpm. El sobrenadante se retiré y a la
arcilla se le agregé etanol para quitar el exceso de HDTMA. Se agité durante 20
minutos para enjuagar y se centrifugé 15 minutos mds. Se realizaron pruebas por RX
para determinar si la arcilla estaba efectivamente bloqueada (Fig. 4.13).

Con la arcilla preparada se realizaron experimentos de adsorcién similares a los
que se explicaron previamente; los experimentos se realizaron en series con diferente
pH. Los resultados indican que la adsorcién con el canal interlaminar bloqueado es
distinta de aquélla sin bloquear. Sin embargo, el comportamiento también es distinto
cuando se acidifica el medio. Cuando el pH no se altera, la adsorcién méxima es de

alrededor de 35%. Mientras que cuando se acidifica todo el HCN se adsorbe (Fig.
4.14).
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Fig. 4.15. Espectro de RX de la arcilla montmorillonita de sodio (A) sin tratamiento y
(B) bloqueada al 100% con HDTMA se observa un crecimiento en el 4ngulo 0

cerca del2 y un corrimiento de las bandas, lo que indica que efectivamente se
adsorbié la amina.
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Fig. 4.149. Adsorcién de 4cido cianhidrico en montmorillonita de sodio, bloqueada con

HDTMA a diferentes valores de pH.

Bordes. Los fosfatos se pegan a las orillas de la arcilla, lo que hace que no se puedan
adsorber otras molécula en esta parte del mineral.

AIOH + HQPO4 —>A1H2P04 + OH_
FeOH + HQPO4 —_— FeHQPO4 + OH_

Se preparé arcilla bloqueada en los bordes con una disolucién 0,01 M (100 mL)
de tripolifosfatos (sal pentasédica), se tomaron 20 g de arcilla y se agitaron a 150 rpm
con la disolucién durante una hora. A continuacién se lavé con agua durante una
hora m4s (agitando con 100 mL de agua destilada a 150 rpm ) y se centrifugé 30
minutos a 15 000 rpm. Se dejé secar y se molié la arcilla en un mortero de 4gata. Los
resultados indican que cuando se hacen los experimentos con la arcilla bloqueada en
los bordes se sigue absorbiendo el 100% de la molécula (Fig. 4.15), lo que indica que
la adsorcién se est4 llevando a cabo en el canal.
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Fig. 4.15. Adsorcién de HCN en montmorillonita de sodio bloqueada en las orillas con
tripolifosfato, sal pentasédica (polifosfatos).

Experimentos de adsorcion con otras arcillas

En el medio interestelar, pueden existir no sélo montmorillonita sino también otro
tipo de minerales. Por esta razén se usaron distintos minerales arcillosos para evaluar
la capacidad de los mismos de ser adsorbidos en la arcilla. Las arcillas que se
probaron fueron: caolinita, attapulgita y hectorita y se realizaron los experimentos de
adsorcién de la misma forma que para la montmorillonita.

Caolinita. Los filosilicatos, como se explicé pueden estar formados por dos capas:
tetraédrica més una octaédrica, denomindndose bilaminares, 1:1 6 T:O. También
pueden estar formados por tres ldminas: una octaédrica y dos tetraédricas se
denominan entonces trilaminares, 2:1 6 T:O:T. A la unidad formada por la unién de
una capa octaédrica més una o dos tetraédricas se la denomina ldmina.

La caolinita pertenece al grupo de minerales en que el patrén no es 2:1, sino 1:1
(Fig. 4.16). La férmula quimica de la caolinita es Al,Si,0,(OH),. La capa tetraédrica
(S1,0;)* se encuentra neutralizada por la capa aluminica Al,(OH), *. El plano medio
de la estructura se compone de los iones O> y OH’, en este punto las capas aluminica
y silicea se enlazan por uniones fuertes, de caricter intermedio entre los enlaces
i6nico y covalente. Por otro lado, las ldminas se mantienen unidas por interacciones
débiles, del tipo de van der Waals (Zamora 2005).

Experimentalmente, se siguié el mismo procedimiento de adsorcién que se ha
venido explicando, pero esta vez manejando 1 g de caolinita y 5 mL de la disolucién
de HCN. Para estos experimentos el pH de adsorcién que se utilizé fue el natural de
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la disolucién (pH~5).

Cuando la disolucién de HCN se puso en contacto con la arcilla se presenté un
méximo de adsorcién cercano al 56% (Fig. 4.17), este valor coincide con el méximo
de adsorcién de la montmorillonita a pH natural. Mientras que, cuando la adsorcién
se realiza a pH 4cido (2) el porcentaje de adsorcién baja y se estabiliza alrededor del

35% (Fig. 4.18).

Fig. 4.16. Estructura de las arcillas 1:1, tipo caolinita. Se observan las capas
tetraédrica y octaédrica y la ausencia de canal y de cationes intercambiables
(tomado de www.uclm.es).
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Fig. 4.17. Adsorcién de HCN en caolinita (pH natural=6).
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Fig. 4.18. Adsorcién de HCN en caolinita (pH=2).

Attapulgita y hectorita. Las otras arcillas usadas para probar la adsorcién fueron
attapulgita y hectorita. La attapulgita [(Mg,Al);(Si,Al)§O,,(OH),.H,O] est4 formada
por ldminas discontinuas T:O:T y pertenece a un grupo de minerales con hébito
fibroso (Fig. 4.19); tiene una enorme 4rea superficial (debida al pequefio tamafio de
particula y a su porosidad estructural). Su estructura les permite formar suspensiones
poco afectadas por la concentracién iénica y una enorme capacidad de adsorcién.
También tienen propiedades reolégicas®, son capaces de formar geles y suspensiones
estables de alta viscosidad a bajas concentraciones de sélido. Al igual que las
esmectitas, son susceptibles de ser activadas mediante tratamientos térmicos y dcidos.
Histéricamente se sabe que los Mayas fabricaban el azul que lleva su nombre con
paligorskita.

Por otro lado, la hectorita (Fig. 4.20) Na,;(Mg,L1);S,0,,(F,OH), es un
fluorolitosilicato de sodio y magnesio, pertenece al grupo de las esmectitas, pero
puede incluirse dentro de las bentonitas, como la montmorillonita, pues su estructura
es T:O:T y porque presentan capacidad de expansién (Bernal e/ al. 2003).

Ambas arcillas exhibieron un comportamiento muy distinto una de otra. En el
caso de la attapulgita el 100% del 4cido fue adsorbido por el mineral a pH 4cido.

® La Reologia es la parte de la fisica que se encarga de estudiar los principios que regulan el
comportamiento de los fluidos. Entre las propiedades reolégicas se encuentra la viscosidad
aparente (relacién entre esfuerzo de corte y velocidad de corte), la viscosidad compleja
(respuesta ante esfuerzos de corte oscilatorio) y el médulo de almacenamiento (comportamiento
viscoelastico lineal).
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Mientras que para la hectorita, sélo un pequefio porcentaje (16%) fue retenido por el
mineral (Fig. 4.21). Es importante resaltar que para el caso de la hectorita el pH se
traté de ajustar a 2. No obstante, se observaba una reaccién con el 4cido,
aparentemente una descomposicién y el pH siempre oscilé, cercano a 8.

En la Tabla 4.2 se muestra un resumen de los porcentajes de adsorcién
méximos, encontrados en los experimentos realizados con disoluciones de HCN y
diferentes superficies.

: ‘ VAVAVAS /N
VAVAVAvaAvAVAV l
AVAVAVA FAVAVAVAS

VAVAVAY AYA VAVAVAY,
AVAY AZAVAWAY

. ""‘"M

CAPA TETRAEDRICA CAPA OCTAEDRICA

Fig. 4.19. Estructura de la attapulgita (paligorskita), tomado de www.uclm.es.
C [ » o Cs/K C

C

C CC C

Fig. 4.20. Estructura de la hectorita (tomado de www.edchem.com).
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Fig 4.21. Adsorcién del HCN en dos diferentes arcillas: attapulgita (pH=2), hectorita
(pH=3).

Tabla 4.2. Resumen de los porcentajes de adsorcién de los diferentes experimentos
realizados con disoluciones de HCN (0,15 M) y diferentes condiciones de

acidez.
Superficie pH Tratamiento Adsorcién (%)

Gel de silice 6 s/t 26

Gel de silice 2 s/t 21

Montmorillonita de sodio 8 s/t 58
Montmorillonita de sodio® 12 s/t 0

Montmorillonita de sodio 2 s/t 100
Montmorillonita de calcio 2 s/t 100
Montmorillonita de sodio 6 HDTMA 33
Montmorillonita de sodio 2 HDTMA 100
Montmorillonita de sodio 2 polifosfatos 100
Caolinita 5 s/t 56
Caolinita 2 s/t 34
Attapulgita 2 s/t 100
Hectorita 2 s/t 16

SEn este experimento se utiliz6 KCN para tener el ién CN".
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ADSORCION DEL SISTEMA MULTICOMPOMPONENTE EN
DIFERENTES SUPERFICIES

Para hacer la adsorcién del sistema multicomponte se escogieron tres superficies
distintas: una arcilla, carbén amorfo (carbén activado) y silicatos amorfos (silica gel).

Montmorillonita de sodio

Las primera superficie que se probé fue la montmorillonita de sodio. Los
experimentos se hicieron tomando 5 mL de la disolucién multicomponente y
agregando 1 g del mineral, el pH de la disolucién se ajusté a 2. Los resultados se
muestran en la Fig. 4.22.

Los compuestos no se adsorben de igual manera en la superficie del mineral. El
compuesto que se adsorbe en mayor cantidad es el formaldehido (80%). Le siguen en
porcentaje de adsorcién el HCN (756%), el propionitrilo (66%), el 4cido férmico
(68%), el acetonitrilo (30%) y, al final, el metanol con sélo un 15%.

A 100
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2 A

% de adsorcion
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OHCN  AFormaldehido O Ac. Férmico Tiempo de agitacion (min)

Fig. 4.22. Coadsorcién de algunas moléculas que han sido detectadas en cometas y el
ISM en montmorillonita de sodio (pH=2). A) Metanol, acetonitrilo y
propionitrilo. Se adsorbieron todos los compuestos juntos, pero para facilitar la
lectura de las gréficas los resultados se agruparon en trios.
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Fig. 4.22. Continuacion. Coadsorcién de algunas moléculas que han sido detectadas en
cometas y el ISM. en montmorillonita de sodio (pH=2). B) Metanol,
acetonitrilo y propionitrilo. Se adsorbieron todos los compuestos juntos, pero
para facilitar la lectura de las graficas los resultados se agruparon en trios.

Carbén activado
Otro de los componentes que abunda en el medio interestelar es el carbén en forma
amorfa, por ello se utilizé6 como soporte una superficie que consistia en carbén
activado. Se colocé 0,1 g de carbén y se agregaron 5 mL de la disolucién
multicomponente.

El comportamiento de adsorcién es distinto para cada uno de los compuestos
en ambas superficies. Para el experimento de carbén activado el compuesto que se
adsorbié mayormente fue el 4cido férmico (95%), le siguen en orden decreciente el
formaldehido (92%), propionitrilo (67%), HCN (565%), acetonitrilo (37%) y metanol
(35%) (Fig. 4.23).

107



0 y t r t r t r } r } r }
0 20 40 60 80 100 120
OHCN AFormaldehido O Ac. Formico Tiempo de agitacién (min)

0 —
0 20 40 60 80 100 120
OHCN AFormaldehido O Ac. Férmico Tiempo de agitacién (min)

Fig. 425. Coadsorcién de moléculas importantes en el ISM y cometas en carbén
activado. A)Curvas de adsorcién del 4cido cianhidrico, el formaldehido y el
dcido férmico. B)Curvas de adsorcién del metanol, propionitrilo y acetonitrilo.
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Silicatos

Los silicatos amorfos son también abundantes en el ISM, por ello se realizaron
experimentos para determinar si existfa algtin tipo de interaccién entre éstos y los
compuestos seleccionados. Se colocaron 0,1 g de silica gel y se agregaron 5 mL de la
disolucién multicomponente, el pH de la disolucién no se alteré.

Los resultados de la adsorcién de los diferentes compuestos en la gel de silice se
observan en la Fig. 4.24. Solamente el formaldehido es adsorbido totalmente en el gel
de silice, el resto de los componentes siguen un comportamiento diferente, que
comprende adsorciones desde el 43% (propionitrilo), hasta el 656% (4cido férmico).

En la Tabla 4.3 se presenta un resumen de la adsorcién de cada molécula, por
tipo de superficie probada. Se muestran los resultados de acuerdo con la tendencia
observada, luego de 120 minutos de agitacién y de alcanzar el equilibrio.
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OHCN AFormaldehido O Ac. Formico Tiempo de agitacién (min)

Fig. 4.24. Coadsorcién de moléculas importantes en el ISM y cometas en gel de silice.
Se muestra el comportamiento para el dcido cianhidrico, el formaldehido y el
dcido férmico.
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Fig. 4.24. Continuacion. Coadsorcién de moléculas importantes en el ISM y cometas en
gel de silice. Se muestra el comportamiento para el metanol, el acetonitrilo y el
propionitrilo.

Tabla 4.5. Porcentajes maximos de adsorcién de cada uno de los componentes en
diferentes superficies.

Superficie
Molécula Montmorillonita ((jarll))o’n Silicatos amorfos
de sodio (pH=2) aci?\it(;):) (gel de silice)

Acido cianhidrico 75 55 45
Metanol 15 35 50
Formaldehido 80 92 100
Acetonitrilo 30 37 60
Acido férmico 58 95 65
Propionitrilo 66 57 43
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DESCOMPOSICION DE MOLECULAS EN FASE HETEROGENEA
(IRRADIADAS EN DISOLUCION Y CONTACTO CON SUPERFICIES)

Se evalué el comportamiento de descomposicién (radidlisis) de sélo un componente
(HCN) en presencia de olivino. A continuacién se hace una descripcién de este
mineral.

Olivino

Es un mineral con composicién (Mg Fe),SiO,, es decir, un silicato ferromagnesiano,
su estructura cristalina se muestra en la Fig. 4.25. Posee un sistema de cristalizacién
rémbico de hdbito variable. En general, se le encuentra en forma de pequefios
cristales equidimensionales de aspecto prism4tico, a veces con 4ngulos redondeados.
Entre sus propiedades fisicas se pueden enumerar: densidad, generalmente de 3,3
g/cm3 (puede oscilar entre 3,2-4,4 en funcién de la cantidad de Fe), con fractura
concoidea y exfoliacién imperfecta y poco visible, dureza de 6,5-7 (en la escala de
Moss). Su color puede ser verde oliva, amarillento o parduzco por la mezcla de
hidréxidos de Fe y Mg, de brillo vitreo. El nombre, olivino, en realidad se refiere a
toda una serie continua de minerales; cuando hay ausencia de hierro se llama
fosterita, pero si no hay magnesio se llama fayalita. En cualquier caso, sin embargo,
su origen es volcénico (Dana 1955).

Fig. 4.25. Estructura del olivino (tomada de staff.aist.go.jp).
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Procedimiento

Las muestras se prepararon pesando los fragmentos de la olivino y haciendo una
ponderacién, de manera que la fraccién sélida (mineral) representara el 20% de cada
una de las muestras. Por ejemplo, el fragmento 1, con peso 0,1643g se irradié con
0,4929 mL de la disolucién de 4cido. A continuacién se desalojé el oxigeno
burbujeando argén al medio por 5 minutos; se considerd este tiempo en virtud de que
se deseaba desalojar el oxigeno de la muestra, pero al mismo tiempo no se querfa
evapora el HCN disuelto. Las muestras se sellaron e irradiaron a diferentes dosis.

Descomposicién

Cuando se hace el andlisis de la descomposicién del dcido cianhidrico, en presencia
del mineral, es evidente que se decompone mucho més rapido (Fig. 4.26) que cuando
se irradia sin el mismo. Para ejemplificar lo dicho obsérvense los puntos
correspondientes a una dosis de 10 kGy, para el sistema con el mineral y el
correspondiente a 11 kGy en la radiélisis del HCN libre. Como puede notarse, la
descomposicién en el primer caso corresponde al 35%, mientras que para el segundo
caso, el de la radidlisis de la molécula con el mineral es del 86%.
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Fig. 4.26. Descomposicién de HCN en funcién de la dosis de irradiacién. Se muestra

el comportamiento al ser irradiado libre en disolucién y en presencia de olivino.
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DISCUSION

«Les erreurs sont les portes de la découverte.»
James Joyce

La discusién de este capitulo se dividird también en varias secciones. En primer
lugar, se discutirdn los resultados obtenidos por la adsorcién de las moléculas en
diferentes sustratos y después se abordari el problema en torno a la descomposicién
de las moléculas en fase heterogénea.

Experimentos de adsorcién

Existen dos mecanismos por los que un sustrato puede interactuar con las moléculas:
adsorcién fisica (fisisorcién) y adsorcién quimica (quimisorcién). En el primer caso,
la interaccién del adsorbato con el adsorbente es de largo alcance, pero débil y se le
asocia con interacciones del tipo van der Waals. En el otro caso, el de la
quimisorcién, la unién entre el adsorbato y el adsorbente se caracteriza por el
intercambio de electrones (Attard y Barnes 2001). Es importante resaltar que la
adsorcién también se puede dar por los enlaces 7, o interacciones de otro tipo, como
fuerzas de van der Waals.

Advorcion de HCN
Como puede observarse, la adsorcién del 4cido cianhidrico varfa cuando se modifican
las condiciones de adsorcién y el sustrato (Tabla 4.2).

Gel de silice. Cuando se hacen los experimentos con el gel de silice se observa un
porcentaje de adsorcién cercano al 20 (20-26%), que no cambia mucho al modificar
el pH de la disolucién. Aunque este porcentaje parece bajo, representa lo equivalente
a la adsorcién de 0,027 g del 4cido por gramo de gel de silice.

Por su naturaleza polar, se sabe que el gel de silice interacciona con las
moléculas principalmente por adsorcién fisica. Otra caracteristica sobresaliente es
que el gel de silice puede liberar las sustancias adsorbidas al aumentar su
temperatura; en el caso del HCN, con un punto de ebullicién muy bajo, esta
capacidad de desorcién puede ser muy importante para poner el HCN a
disponibilidad en el ambiente en que se presente.

Aretllas. Se probaron diferentes minerales arcillosos para determinar su interaccién
con el HCN. Algunas de las arcillas probadas pertenecian al grupo de las 2:1, tal es el
caso de la montmorillonita; otras al de las 1:1 (como la caolinita) y, finalmente se
probaron también arcillas fibrosas como la attapulgita.

Montmordlonita. La montmorillonita se seleccioné por ser una de las arcillas m4s
ampliamente distribuidas en la naturaleza. Esta se puede formar ficilmente, en la
Tierra, por diferentes mecanismos que incluyen el intemperismo, la sedimentacién y
la diagénesis (Harder 1986). Adems4s, este tipo de arcillas (esmectitas) han sido
detectadas en lugares como Marte (Léveillé y Konhauser 2007), y en condritas

carbondceas (Chang y Tebunch 1986).
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Existen diferencias de adsorcién del HCN en la montmorillonita si se modifican
las condiciones del medio. En primer lugar, la adsorcién de la molécula del HCN a
pH natural de la disolucién heterogénea (pH-8), es de sélo el 58%. Es importante
resaltar que las arcillas sédicas, suelen disociarse, provocando la liberacién del sodio
y la produccién de hidréxido de sodio, lo que hace que el medio se alcalinice y pueda
alcanzar valores muy altos de pH, cercanos a 9. En este caso, la disociacién no se da
completamente, pues el pH de la disolucién de arcilla-HCN es cercano a 8. Esto
puede explicar la adsorcién parcial del HCN en la arcilla y el aumento de pH en la
disolucién.

NaOH

1l

ArcillaNa + HOH \_; Arcilla-+ H*+ Na' + OH"

ArcillaH

Cuando se intentd realizar la adsorcién de una molécula que se disocia
completamente (KCN) en agua, se vio que la adsorcién no se presenta. Sin embargo,
el cambio en el porcentaje de adsorcién es notable cuando el pH se ajusté a 2. Para
explicar las diferencias encontradas, se construyé una curva de distribucién de
especies para el 4cido cianhidrico (Fig. 4.27). La curva muestra que por debajo y
alrededor de pH=7 el HCN se encuentra en su forma molecular, mientras que por
encima de este valor, la especie predominante es el CN". El CN" es una especie que
por estar cargada negativamente no es capaz de entrar en el canal interlaminar de la
arcilla, que aloja tipicamente iones positivos (i e. Na*). Si bien, a pH neutro o 4cido el
4cido cianhidrico se encuentra en forma molecular y sin carga neta, es una molécula
pequefia que puede entrar con relativa facilidad en el canal, ademé4s la presencia de
enlaces 1t también contribuye a la adsorcién.

En las arcillas 2:1, como la montmorillonita, la adsorcién se puede dar en dos
sitios especificos: el canal o las orillas de la arcilla. En el canal se encuentran iones
(cationes) que contrarrestan las cargas no balanceadas de la estructura de la arcilla y
puede ser bloqueado con aminas cuaternarias. En este caso, el bloqueo se llevé a cabo
con HDTMA y la adsorcién de la molécula se dio sélo en un 33%. Esto indica que
ese 33% no se adsorbe en el canal interlaminar. Cuando se modifica el pH,
acidificidndolo, y se repite el experimento con la arcilla bloqueada en el canal, se
observé nuevamente un méximo de adsorcién (100%). En este caso, lo que estd
ocurriendo es que el cambio de acidez provoca la salida de la amina del canal
interlaminar, que es desplazada, dejando el espacio libre para ser nuevamente
ocupado por la molécula de 4cido cianhidrico, esto fue verificado por la reaccién con
el reactivo de Nessler. Por otro lado, cuando se bloquearon las orillas del mineral,
con polifosfatos, la adsorcién volvié a ser maxima. Estas evidencias refuerzan nuestra
idea de que la adsorcién del HCN en la montmorillonita se da, principalmente en el
canal interlaminar, no por intercambio catiénico y que los cambios de acidez en el
medio promueven o evitan la adsorcién de la molécula.
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Fig. 4.27. Diagrama de distribucién de especies para el HCN en funcién del pH.

Por otro lado, la adsorcién de HCN en la montmorillonita, se piensa se estd
realizando por quimisorcién; debido a que cuando la montmorillonita se pone en
contacto con la disolucién de HCN la disolucién heterogénea cambia su tipico color
amarillento a un verde azulado, en la parte de contacto de la arcilla con la disolucién.
Se sabe que el grupo ciano es uno de los nicleofilos méds reactivos que existen y que
puede reaccionar ficilmente con los metales de transicién para formar compuestos
estables. El i6n cianuro se une al hierro (Fe’*) para formar el i6n ferricianuro (Brown

y LeMay 1990).
Fe’ + 6CN° ———> [Fe(CN)4 ]*
De la misma manera puede unirse al hierro (Fe?*) y formar el ién ferrocianuro
Fe? + 6CN 3 [Fe"(CN), 1"

Un aspecto muy remarcable es el hecho de que los valores de las constantes de
formacién para ambos iones metilicos complejos es muy alta:

[Fe"'(CN), J* K,=1 x 10%

[Fe"(CN), 1" K=1 x 10

115



Los iones asf formados se pueden unir al hierro de tal manera que se forma un
complejo azulado, el llamado azul de Prusia o de Turnbull, dependiendo del estado
de oxidacién del hierro. En cualquier caso, lo que se forma es un complejo de seis
lones cianuro coordinados con iones de hierro (Fig. 4.28).

Fe’* + [Fe"(CN); |*—> Fe,[Fe(CN).]; Azul de Prusia

Fe?* + [Fe™(CN), ]*—> Fe,[Fe(CN)]; Azul de Turnbull

Fe

Fig. 4.28. Estructura cristalina del azul de Prusia o complejo de hexacianoferrato. La
férmula condensada es Fe,[Fe(CN)¢];. En algunos casos, la férmula quimica
puede incluir sodio, amonio o potasio.

Caolinita. La caolinita también se seleccioné por ser uno de los minerales arcillosos
més ampliamente distribuidos en el mundo. Cuando la molécula de HCN
interacciona con €| se presenta una retencién de la molécula sobre la superficie del
mineral, que también varfa en funcién del pH de la disolucién, aunque la caolinita no
posee un canal donde se aloje la molécula. Tiene, sin embargo, una estructura laminar
que permite la adsorcién de la molécula, llegando a un 56% a pH natural. La caolinita
a pH < 4 tiene un alto poder de floculacién’; en nuestros resultados ello se traduce en
la disminucién en el porcentaje de adsorcién al ajustar el pH a 2.

3 . . ..
Floculacién es el proceso por el cual un soluto se separa de la solucién en forma de un precipitado.
También hace referencia al proceso por el que pequefias particulas se agregan y precipitan.
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Hectorita y paligorskita. Si bien ninguna de las dos arcillas es muy abundante en la
naturaleza se probaron porque ambas tienen propiedades interesantes. La hectorita,
por sus caracteristicas no permite que se cambie la acidez del medio sin que se
presente una gelificacién y presenta una adsorcién de sélo el 16%. Por otro lado, la
paligorskita es una de las arcillas que se pudieron haber formado en la Tierra
Primitiva por la accién de los fluidos hidrotermales (Cairns-Smith y Hartman 1986).
Esta arcilla (paligorskita) al poseer una alta 4rea superficial y una estructura en
forma de canales, permite que se adsorba la totalidad del HCN presente en
disolucién.

(Por qué unas arcillas adsorben mds que otras? Por un lado, la adsorcién
depende en buena medida de la capacidad de intercambio catiénico (CEC Cation
Exchange Capacity, por sus siglas en inglés), que es la suma de todos los cationes,
que se pueden intercambiar y que un mineral puede adsorber a un determinado pH.
La CEC es una medida indirecta del total del total de cargas negativas de la arcilla,
en los suelos, se le relaciona con la fertilidad, la capacidad de retencién de nutrientes,
etc. Las cargas se producen en los minerales por distintas causas: sustituciones
isomorfas en la estructura, enlaces insaturados en los bordes y superficies o por la
disociacién de los grupos hidroxilos expuestos (Garcia-Romero y Sudrez Barrios
s.f.).

Las sustituciones isomorfas producen la llamada carga permanente que
representa el 80% de la carga neta y no depende de condiciones externas como el pH
y la actividad iénica. Los otros dos (enlaces insaturados en los bordes y superficies y
la disociacién de los hidroxilos) si varfan en funcién de estas dos variables y
representan el 20% de la carga. En la Tabla 4.4 se muestra un resumen de la
capacidad de intercambio catiénico para algunas arcillas. Los valores de CEC sirven
para ilustrar las diferencias encontradas en las diferentes arcillas probadas. Mientras
que la caolinita presenté una baja adsorcién y tiene sélo valores pequefios de CEC, la
montmorillonita tiene un alta CEC y presenté una alta adsorcién de la molécula de
HCN. La paligorskita, por su parte, presenta una alta capacidad de adsorcién, pero
no debido a su CEC, si no mds bien a su alta 4rea especifica (Tabla 4.4), que se da
por la presencia de canales estructurales.

Tabla 4.4. Capacidad de intercambio catiénico y 4rea superficial para algunas arcillas.
En negritas se resaltan los valores para las arcillas empleadas en este estudio.

Arcilla Capacidad de intercambio Area especifica
catiénico (meq/100 g) (m*/g)
Caolinita 3-5 <15
Halloysita 10-40 <60
Illita 10-50 <50
Palygorskita 20-35 100-200°
Montmorillonita 80-200° 80-300

*Modificada de Garcfa-Romero y Sudrez Barrios (s.f.)..§En el caso de lamontmorillonita de sodio usada,
se sabe que posee una CEC de 101 meq/g."La superficie especifica tedrica para la paligorskita se calcula
cerca de 900 m*/g pero la superficie accesible es inferior.
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Interaccion de compuestos cometarios con diferentes superfictes

En primer lugar es necesario mencionar que los estudios del sistema
multicomponente se circunscribieron sélo al campo de la adsorcién. Esto se dio
debido a que el comportamiento de sélo un componente (4cido cianhidrico) es muy
complejo y agregar mds compuestos hace que se complique mucho m4s el sistema. De
cualquier manera, este estudio prospectivo de adsorcién nos indica que la adsorcién
de cada uno de los componentes es distinto (Tabla 4.3) en las superficies probadas.
Para el 4cido cianhidrico y el propionitrilo la montmorillonita es un mejor sustrato,
pues es en este mineral que presentan un porcentaje de adsorcién mayor. El 4cido
férmico es retenido mucho mejor en el carbén activado. Por su parte, el resto de los
compuestos presentan una adsorcién mayor en la gel de silice (formaldehido, metanol
y acetonitrilo).

En la experimentacién con el sistema monocomponente, ya se habia
determinado que la adsorcién del 4cido cianhidrico en la montmorillonita, se vefa
favorecida con el cambio de acidez del medio. En este caso, bajo las mismas
condiciones de acidez, la adsorcién del HCN es méxima en este sistema, pero no
logra adsorberse completamente. Existe un ntimero reducido de sitios activos en que
las moléculas pueden interactuar, por ello aunque el 4cido cianhidrico se estd uniendo
efectivamente, el porcentaje de adsorcién de esta molécula disminuye al tener que
competir con otras especies por los espacios.

En el caso del carbén activado, éste se presenté como la mejor superficie, en
términos generales para la adsorcién de las moléculas propuestas en el modelo. La
capacidad de adsorcién del carbén activado depende tanto de su estructura, como de
su naturaleza quimica. En su estructura el carbén activado, presenta dtomos de
carbono con valencias no saturadas. La estructura y la naturaleza qufmica hacen que
la superficie del carbén no sea inerte y que se afecte la adsorcién de ciertas moléculas
(Rodriguez-Reinoso 2004). El carbén activado es naturalmente hidréfobo, pero luego
de la activacién, y dependiendo de los grupos funcionales que se fijen, la
hidrofobicidad se reduce. El mismo proceso de activacién hace que el carbén
activado tenga una naturaleza anfotérica y esto le da la capacidad de adsorber
moléculas de distinta naturaleza (Rodriguez-Reinoso 2004), como en este caso.

En el caso del gel de silice, el comportamiento de los compuestos depende
fundamentalmente de las propiedades fisicas del adsorbente. Se explicé que en el gel
de silice la adsorcién se da por fisisorcién, principalmente por fuerzas de van der
Waals. Ello hace que los compuestos se adsorban con diferente intensidad en este
soporte. Las moléculas empleadas en los estudios de adsorcién presentan diferente
polaridad, lo que determina su adsorcién diferencial. De acuerdo con la regla general,
el orden de polaridad, por grupos funcionales, es el siguiente:

amida > 4cido > alcohol > cetona &~ aldehido > amina > éster > éter > alcano

Resalta el hecho de que en este sistema sean los compuestos polares los que se
unen con mayor facilidad a la superficie del gel de silice. Por ejemplo, el metanol que
es un compuesto polar se adsorbe més en el gel de silice, respecto de las otras
superficies probadas. El formaldehido, con una polaridad intermedia, presenta una
adsorcién total en la superficie. Mientras que, el propionitrilo que no es tan polar
presenta el porcentaje m4s bajo de adsorcién en esta superficie.
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Radiélisis de HCN en presencia de olivino

La descomposicién del 4cido cianhidrico en presencia del olivino se modifica respecto
del sistema que se irradié sin el mineral. El mecanismo de interaccién de la radiacién
con el sistema es diffcil de vislumbrar, sin embargo hay pistas que nos pueden ayudar
a acercarnos al proceso de manera preliminar.

La interaccién de la radiacién ionizante con los sélidos produce tanto la
excitacién como la degradacién del mismo, igual a lo que ocurre con el agua. Sin
embargo, se puede producir también un almacenaje y transferencia de energfa por
parte del sélido hacia la molécula que con que interactiia (Ramos-Bernal y Negrén-
Mendoza 1999). El efecto de la radiacién dependerd, por supuesto de la naturaleza
del material y de la naturaleza misma de la radiacién (Johnson 1970). En los sélidos
de naturaleza cristalina, como en este caso, la transferencia y propagacién de la
excitacién, degradacién o transferencia ocurre de manera coordinada (Grigoriev y
Trakhtenberg 1996). Es el fenémeno de almacenaje y transferencia de energfa, el que
promueve la descomposicién del HCN, en presencia del mineral.

El olivino puede ser alterado en primera instancia, almacena energia y,
posteriormente, la transfiere a la molécula, promoviendo su descomposicién. En
términos muy burdos se propone que el siguiente esquema podria explicar la
descomposicién del 4cido cianhidrico:

Olivino + Radiacién — Olivino* y Olivino® + e
Olivino®* + HCN——» Olivino + HCN*
HCN-:E .H + . CN

Por supuesto, es necesario continuar con el estudio de este sistema para
entender el proceso con detalle. Del mismo modo, es menester realizar simulaciones
parecidas, pero empleando otros compuestos y de esta manera verificar si el olivino
promueve la descomposicién de otras moléculas o bien, determinar el papel del
mineral en cada uno de los experimentos.

COMENTARIOS FINALES AL CAPITULO

En el contexto de la evolucién quimica, el papel de los ambientes heterogéneos debié
ser fundamental. De manera muy particular, el papel de los sélidos debié haber sido
crucial no sélo en la Tierra primitiva si no también en otros lugares del Sistema Solar
donde la interaccién de las moléculas se da con superficies sélidas: en los cometas, el
polvo interestelar o, incluso en las atmésferas de otros planetas. En el polvo
interestelar, por ejemplo, los granos de polvo funcionan como nucleadores en que las
moléculas acrecen y forman mantos.

En este trabajo prospectivo se demostré, por un lado la complejidad de este tipo
de relaciones y, por otro, que los estudios que se hacen pueden derivar en muchos
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otros. Sin duda la interaccién de los sélidos con las diferentes moléculas puede ser
estudiada desde varias perspectivas.

No se conoce con certeza la naturaleza de los procesos que ocurren cuando un
sélido interacciona con moléculas complejas. Sin embargo, con los resultados
obtenidos por los de estudios de adsorcién es facil proponer a las arcillas como sitios
especificos en que las moléculas orgénicas podian ser almacenadas y concentradas,
por diferentes mecanismos. La naturaleza de la superficies minerales afecta de
manera importante la adsorcién de las moléculas. Los minerales que poseen una alta
capacidad de intercambio catiénico (como la montmorillonita), o las que poseen una
alta 4rea especfﬁca (como la attapulgita) son excelentes como adsorbentes.

Por otro lado, la adsorcién puede darse por diferente tipo de interacciones,
fisicas o quimicas e incluso una mezcla de ambas, lo que es importante para
determinar la capacidad de liberacién (desadsorcién) de las mismas moléculas. En el
caso de la montmorillonita y la formacién de complejos de hierro, es notable el hecho
de que los ferrocianuros y ferricianuros quizd fueron muy abundantes en la Tierra
primitiva (Beck 1978). También resalta el papel de las superficies en la adsorcién de
las diferentes moléculas, por ejemplo, en el caso del gel de silice y el carbén activado,
que brindan un simil adecuado de los componentes amorfos en el espacio.

El papel de las superficies minerales como catalizadoras, almacenes y
concentradoras, de las diferentes moléculas bioorgdnicas debe ser estudiado con
mucho mds cuidado. Se requiere de estudios como éste en que las variables sean
controladas para conocer la naturaleza de las interacciones.
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CAPITULO QUINTO

DISCUSION GENERAL

“Mais comme un homme qui marche veul et dans les ténébres, je me résolus d'aller

ol lentement, et duser de lant de circondspection en toutes choses, que, Ji Je
n'avangats que fort pew, je me garderals bien, au motns, de tomber.”

René Descartes

Discours de la méthode

En este capitulo final se presenta una recopilacién de las ideas generales que
cimientan este proyecto. Ademds, se discuten de manera general las ventajas y
limitaciones del modelo propuesto. Posteriormente, se hace una breve reflexién sobre
los estudios a futuro (perspectivas) y se muestran las conclusiones obtenidas a partir
de este trabajo.

/POR QUE ESTUDIAR LOS COMETAS? Y MAS AUN ;POR QUE
ESTUDIAR LOS HIELOS?

Los cometas son cuerpos muy interesantes por varias causas, en primer lugar son
cuerpos muy antiguos, tienen, ademds, una composicién (rica en hielos y moléculas
orgdnicas) que los sitia como lugares donde pueden haber ocurrido y atn estar
ocurriendo reacciones quimicas, promovidas por la radiacién, que han provocado un
aumento en la complejidad de los mismos. Por otro lado, pudieron haber contribuido
con materia orgdnica y agua, para formar el reservorio de moléculas a partir de las
cuales evolucioné la vida. En este sentido, Chamberlin y Chamberlin (1908) fueron
los primeros en sugerir que la materia extraterrestre pudo haber jugado un papel
fundamental en el origen de la vida en la Tierra. Después, Joan Oré en la década de
los 60 propuso que los cometas funcionaron como acarreadores de materia orgénica
para la Tierra. Desde entonces diversas lineas de investigacién han abordado el
problema y sus hallazgos han reforzado la idea de la importancia de los aportes
extraterrestres, no sélo cometarios, sino por otros mecanismos, en el proceso de
evolucién quimica. Ello implica que, no sélo los procesos planetarios, fueron
importantes para promover reacciones en la Tierra primitiva; si no que la
contribucién extraterrestre fue fundamental.

Las reacciones quimicas de descomposicién o formacién de otras moléculas,
(promovidas por la radiacién ionizante) que estdn ocurriendo o que ocurrieron en los
cometas son centrales en el planteamiento de nuestra hipétesis. Sin embargo, si bien
los resultados obtenidos tienen cabida en el campo de le evolucién quimica, ésta no se
restringe a la Tierra primitiva, pues los granos en el medio interestelar también
pudieron experimentar los mismos procesos. Los resultados que se obtuvieron
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pueden ser aplicados a la superficies de granos interestelares, a los ntcleos de
cometas y, como conocimiento b&sico, para comprender la naturaleza de la
interaccién de la radiacién con la materia. Los estudios llevados a cabo en esta
investigacién pueden ser aplicados a diferentes condiciones y diferentes escenarios,
desde soluciones liquidas hasta sistemas en que los hielos sean la fase predominante y
existan microambientes acuosos .

REFLEXION SOBRE LOS MODELOS PROPUESTOS

Eleccién de los componentes

El origen de la vida es un campo de investigacién muy prolifico y con muchas
interrogantes por resolver. Si bien no se conocen las condiciones reales en que la vida
se originé pudiera ser que ocurriera en circunstancias adversas para la vida actual.
En cualquier caso, el origen de la vida debié haber sido precedido por un proceso de
evolucién quimica, durante el cual las moléculas orgdnicas se complicaron y
evolucionaron.

En esta tesis se destaca el papel de las contribuciones extraterrestres,
particularmente de los aportes cometarios, al proceso de evolucién quimica. Sin
embargo, el estudio de los cometas, como cuerpos de naturaleza compleja que son, se
dificulta si éste no se realiza por medio de aproximaciones y modelos ya sea teéricos o
bien experimentales.

En este contexto, existen diversas formas de aproximarse al estudio de los
cometas. El enfoque experimental que se presenté en esta tesls surge desde la
perspectiva de la quimica de radiaciones y su importancia en el campo de la evolucién
quimica. En primera instancia, se evalué la descomposicién de moléculas que han
sido identificadas en los ntcleos cometarios (Capitulo 2) y se siguié la sintesis de
compuestos con importancia biolégica actual por la accién de la radiacién ionizante
(Capftulo 3). Los compuestos se seleccionaron tanto por su presencia en los nicleos
cometarios como por la importancia que han mostrado en los estudios de evolucién
quimica como precursores de moléculas bioorgdnicas complejas. En este sentido en la
Fig. 5.1 se muestra un breve resumen (modificado de Oré y Cosmovici 1997) en el
que se muestra la importancia de las moléculas cometarias y su relacién con los
estudios de evolucién quimica.

A manera de resumen diremos que el 4cido cianhidrico y sus derivados son
moléculas muy versdtiles desde el punto de vista quimico, capaces de originar
compuestos de importancia biolégica actual (amino4cidos, bases puricas, pirimidicas,
4cidos carboxilicos). En tanto que, el formaldehido es clave en la sintesis de azucares,
como la ribosa. La importancia de detectar moléculas de importancia biolégica actual
subyace en que una de las premisas de los estudios en el campo de la evolucién
quimica es que las moléculas que actualmente son importantes para los organismos
actuales lo fueron también en el pasado. Es decir, que las moléculas clave:
aminodcidos, 4cidos carboxilicos, bases puricas y pirimidicas, azicares, proteinas,
dcidos grasos, etc. fueron importantes y claves para la aparicién de la vida.
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Precursores

Cometarios Monémeros Polimeros
H20 + NH3
HCN ——» Aminodcidos —» Péptidos
Proteinas
H20 + NH3

HCN » Bases puricas

H20 + Urea
HC;N P Bases pirimidicas Nucleétidos
+P
HCHO —» Ribosa (5P) PROTOCELULA
H2 + Niquel+Granos de acero . Fosfato de glicerol
CO —— P Acidos grasos —» Fosfolipidos
Mecanismo de Fischer-Tropsch + Colina o Serina
H20

HCN _——— p  Acidos carboxilicos g, nidetisi).

Fig. 5.1. Importancia prebiética de algunos de los precursores cometarios utilizados.

Modificado de Oré y Cosmovici (1997).

(Por qué estudiar la descomposicién de las moléculas?

Los estudios de descomposicién por radiacién (radiélisis) de las moléculas cometarias
son ttiles en dos sentidos: en primer lugar nos muestran la vulnerabilidad de los
diferentes compuestos ante la radiacién. Al mismo tiempo, nos revelan,
indirectamente, su capacidad para formar nuevas y moléculas.

Los compuestos seleccionados siguen una dindmica de descomposicién
diferencial, que estd determinada por dos factores claves: las velocidades de reaccién
y la concentracién de estos compuestos. El producto de estas dos variables, en
quimica de radiaciones, se conoce como reactividad (R= k, [A]). Evidentemente, la
reactividad determina el camino que seguirdn las reacciones ulteriores. La tasa de
descomposicién diferencial nos indica que, a diferentes dosis, las moléculas
sobrevivirdn diferencialmente. Por ejemplo, a una dosis de 16,5 kGy, la molécula mas
14bil, de entre las estudiadas, es el 4cido cianhidrico y la més estable es el dcido
férmico. Esta diferencia nos puede indicar que el 4cido cianhidrico es una de las
moléculas con mayor potencial para originar nuevas. Quiz4 a primera vista no resulte
muy interesante este hecho, pero recordando el esquema de la pigina anterior, no
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podemos pasar por alto que es el mismo HCN el precursor cometario que origina la
mayor cantidad de moléculas de importancia biolégica actual. Podemos, por tanto,
sugerir que el 4cido cianhidrico tiene una gran capacidad de originar nuevos
compuestos. Por otro lado, es necesario poseer una fuente de produccién efectiva que
esté sintetizando el HCN continuamente. La importancia del 4cido cianhidrico y sus
derivados, como moléculas con una importancia prebiética considerable ha sido
demostrada en éste y otros trabajos (consultar el Capl’tulo 3 para los resultados de
este trabajo y la bibliograffa citada para ampliar lo dicho).

Importancia de los estudios de soluciones mixtas

Los estudios previos de descomposicién realizados, como se explicé en el Capitulo 3,
estaban circunscritos bdsicamente a la radidlisis de soluciones simples de estos
compuestos. La informacién de los trabajos en que se simulaba la radiélisis de
soluciones complejas es escasa. Sin embargo, Chacén-Baca (1991) hace un estudio de
irradiacién de soluciones complejas, cuya intencién era la de estudiar la radiélisis de
un sistema multicomponente a dosis muy altas (del orden de MGy y a temperatura de
aproximadamente 289 K). Los resultados del orden de descomposicién de las
moléculas coincide en buena medida con lo que se encontré en este trabajo, al
irradiar los componentes por separado. Es decir, 4cido cianhidrico > metanol >
propionitrilo> acetonitrilo > formaldehido > 4cido férmico, excepto que segin
nuestros datos el acetonitrilo es menos reactivo que el propionitrilo. Quiz4 las
diferencias encontradas se deban a la competencia de los radicales por los sustratos y
a la interconversién entre unos y otros.

El dilema de las temperaturas
"Algunods de los procesos prebidticos son reproductbles, en lineas generales
en el laboratorio y ve ha comprobado que el medio acuovso 0 liguido es el mds
(ddneo para su desarrollo. Por tanto, es casi seguro que la vida brotd en lo
que ve ha llamado mar primordial u océano primitivo."

Joan Oré

En este trabajo se destacan los estudios de descomposicién a dos diferentes
temperaturas (77 y 310 K). Los experimentos realizados a temperatura ambiente
(310 K) se realizaron en primera instancia porque es mds sencillo seguir la
descomposicién en estos sistemas que en los sistemas a bajas temperaturas. En otro
sentido, porque aunque las temperaturas en el ISM son muy bajas (=10 K), otros
lugares en el Sistema Solar presentan temperaturas mayores (ver la seccién de
Discusién en el Capitulo 3). Ademds, no se puede descartar que existan micrositios
en estado liquido por accién de, por ejemplo, fuentes radiactivas como el 26Al.

Los estudios de descomposicién obtenidos por la irradiacién a bajas
temperaturas, muestran una diferencia en la velocidad de descomposicién. Si bien,
los radicales que se forman son los mismos, en la irradiacién a temperatura ambiente
versus la irradiacién a baja temperatura, es notable la menor descomposicién de las
sustancias en las mezclas irradiadas a 77 K, a la misma dosis de irradiacién. La
quimica de los sistemas estudiados estd controlada por la difusién, que se ve
altamente restringida en estas condiciones.
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La temperatura no limita la capacidad de reaccionar de algunos sustratos. En
algunos casos, se ha demostrado que el congelamiento es un buen mecanismo de
condensacién, capaz de promover la oligomerizacién de algunos compuestos

(Kanavarioti ¢t al. 2001, Monnard et al. 2002, Monnard et al. 2003a, Monnard et al.
2003b).

Importancia de la radiacién ionizante en la evolucién quimica

La contribucién de los elementos radiactivos al proceso de evolucién quimica es
mucho més importante de lo que se ha aceptado anteriormente (Garzén y Garzén
2001). La radiacién ionizante fue una de las fuentes que mds contribuyeron
promoviendo reacciones en los ambientes de la Tierra primitiva y en el medio
interestelar.

Atn pensando que la radiacién ionizante no fuera una de las fuentes més
abundantes posee una alta capacidad de penetracién, lo que le confiere ventajas sobre
las otras fuentes. Por ello, la radiacién ionizante ha sido usada, como fuente de
energfa, en estudios de evolucién quimica para promover reacciones de sintesis,
polimerizacién y catélisis heterogénea (Negrén-Mendoza y Albarrdn 1993).

En este trabajo se mostré que la radiacién ionizante es capaz de promover la
descomposicién de las moléculas eficientemente, atin a bajas temperaturas, en que la
difusién es menor. También se demostré una vez més la capacidad de formacién de
productos distintos y complejos a partir de materia prima simple, en este caso HCN,
(ver Capitulo 3). La importancia del 4cido cianhidrico y sus derivados, como
moléculas con una importancia prebiética considerable ha sido demostrada en éste y
otros trabajos (consultar el Capitulo 3 para los resultados de este trabajo y la
bibliografia citada).

LA TEORIA DE EVOLUCION QUIMICA, LA IMPORTANCIA DE LAS
SUPERFICIES Y LOS COMPLEJOS

La teorfa de la evolucién quimica se enfrenta a dos fuertes retos, el primero consiste
en explicar c6mo aumenté la concentracién de las moléculas en los diferentes
ambientes para que se pudieran llevar a cabo las reacciones y originar, de esta
manera, materia orgdnica mds compleja. El segundo, consiste en explicar cémo
pudieron subsistir las moléculas formadas. Es decir, si las moléculas se formaron,
debieron guarecerse en algtin sitio o escapar antes de ser destruidas por las fuentes de
energia que les dieron origen o bien de otras fuentes imperantes (Guzmén-

Marmolejo 2006).

Concentracién

Existen varios mecanismos de concentracién posibles que pudieron funcionar para
concentrar a las moléculas, entre los mds probables se encuentran el congelamiento y
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la participacién de las superficies minerales. El congelamiento permitirfa que al
presentarse los episodios de congelamiento-derretimiento, el hielo se separara y que
los solutos que son incapaces de penetrar la estructura del hielo fueran dejados en la
solucién. Si el proceso se repite un nlimero muy grande de veces, la concentracién de
los solutos serd muy alta, respecto a la inicial.

Por otro lado, el papel de los sélidos debié haber sido fundamental. De aquf
surge la idea de estudiar el comportamiento de las diferentes moléculas ante diversas
superficies, particularmente las que han sido propuestas o detectadas como
integrantes de los cometas o los granos de polvo interestelar.

La concentracién de las diferentes sustancias debié incrementarse de alguna
manera para garantizar la reaccién de las moléculas. Sin embargo, todavia no se ha
establecido cé6mo los biomonémeros pudieron haber sido concentrados a partir
soluciones acuosas diluidas y cémo se polimerizaron para originar grandes moléculas
complejas (Ali et al. 2004). Lo que nosotros podemos elucidar es que, en la Tierra
primitiva, el papel de los suelos y su fraccién arcillosa debié ser notable. En el
espacio, son los granos de polvo (minerales) los que fungen como sitios de anclaje,
son sustratos en que las moléculas nuclean y forman mantos; estos gr:inulos
complejos formarén, después, un cometa.

Es cierto que los resultados de la interaccién entre las moléculas y las
superficies minerales que aqui se muestran son limitados (en tanto que las variables
manejadas, como son concentracién, acidez, pureza de los minerales, etc., estdn muy
controladas). Sin embargo, como se ha venido afirmando, no existe forma de hacer
una aproximacién real a este tipo de estudios sin que ésta se convierta en una
actividad abrumadora, son, por tanto, los modelos los que nos acercan al estudio de
esta naturaleza compleja.

La presencia de superficies minerales, amorfas (gel de silice) o cristalinas
(arcillas), representa una oportunidad para las moléculas de ser retenidas,
concentradas y de promover las reacciones. Esta capacidad estd relacionada
directamente con la naturaleza de los partl’cipes (adsorbato y adsorbente), asi como
de la presencia de otros competidores.

En el caso de la adsorcién del HCN en la montmorillonita de sodio, se observé
la formacién de un compuesto de coordinacién con el i6n cianuro y las trazas de
hierro que contiene la arcilla. Este tipo de compuestos ha sido propuesto en
numerosas ocasiones como una forma de: disolver el hierro (Fe’*) (Navarro-Gonzailez
et al. 1989), concentrar moléculas (Kamaluddin y Sharma 1994, Bratterman et al.
1995, Al et al. 2004) y como catalizador de reacciones. La presencia de cianuro, asf
como de metales en la Tierra primitiva y en el Sistema Solar en general ha sido
confirmada (Franco 2002, Lane et al 2002). Esto nos lleva a pensar que estos
compuestos pudieron ser importantes en el proceso de evolucién quimica (Keefe y
Miller 1996). Particularmente, los ferrocianuros que debieron ser compuestos
abundantes en el océano primitivo (Orgel 1974).
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PERSPECTIVAS

L avenir est un lieu commode pour y mettre des songes.
Anatole France

Ciertamente es necesario hacer un esbozo de las ideas que se espera desarrollar en un
futuro y que permitirian entender con mayor precisién el campo al que nos
aproximamos. De esta manera, las siguientes lineas bosquejan las posibles rutas que
los estudios en quimica de radiaciones, enfocados a la evolucién quimica, podrian
tomar. Por supuesto se propone un estudio sistemdtico, con un amplio control de las
variables manipuladas.

Descomposicién de los compuestos en diferentes condiciones:

Soluctones simples
* variaciones de temperatura (CO, sélido, nitrégeno liquido, otras
experimentalmente asequibles)
¢ diferentes concentraciones del sustrato
* adsorbidas en diferentes sustratos (Z.e. minerales, carbonéceos)
* diferentes dosis y tasas de dosis
Mezclas (binartas, ternarias, cuaternarias)
* variaciones de temperatura
¢ diferentes concentraciones
* adsorbidas

* diferentes dosis y tasas de dosis
HCN

Polimerizacién espontdnea de este compuesto por
* cambios de temperatura
* estudios a la temperatura eutéctica
Radidlisis
* adsorbido
Estudio de la formacién de complejos y su accién como adsorbentes de moléculas
prebidticas.

En algunos de los experimentos se podria, ademds, probar la influencia de
diferentes fuentes de radiacién (UV, particulas cargadas, etc.). En todos los casos se
podrian realizar estudios de radidlisis de pulsos, para determinar con precisién los
mecanismos que rigen las reacciones.
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COMENTARIOS FINALES

La evolucién quimica es todavia un capitulo en la historia del planeta que no se
comprende bien. Sin embargo, la quimica de radiaciones es una disciplina que ofrece
uno de los m4s amplios potenciales para entender los fenémenos que ocurrieron
durante esta etapa. Pero, la Quimica de Radiaciones no sélo es util para estudiar la
evolucién quimica que se presenté en la Tierra primitiva, también es posible, con esta
técnica, abordar los procesos que se estdn llevando a cabo en el espacio exterior.

La radiacién ionizante es una de las fuentes de energia mas abundantes, no sélo
del planeta si no de todo el Universo. Ademds de su amplia abundancia, tiene la
ventaja de encontrarse disponible para promover reacciones con una eficiencia muy
alta y, ademds, posee un alto poder de penetracién lo que permite que sea efectiva
aun en sélidos. Los estudios aquf presentados resaltan la importancia de este tipo de
radiacién en la descomposicién y sintesis de moléculas cometarias, importantes
precursores de moléculas con importancia biolégica actual.

La reactividad de los compuestos estudiados (descomposicién) estd
relacionada con su capacidad de formar nuevas moléculas. Asf el HCN, que sufre la
mayor descomposicién entre los estudiados, es precursor de muchas moléculas
nuevas y, algunas de ellas, muy complejas. En las soluciones estudiadas, que
pertenecen al grupo de las diluidas, la radiacién se deposita més efectivamente en las
moléculas de agua, lo que produce que la degradacién de las moléculas parentales y
la formacién de los productos se dé por interacciones indirectas. Como pudo notarse
en estos estudios, la presencia de otros compuestos, modifica el comportamiento
radiolitico; esto se da ya que las moléculas compiten por los radicales que se forman
por la radiélisis del agua y generan un complejo escenario de reacciones. Es necesario
estudiar con mayor precisién cémo la presencia de “impurezas” (entiéndase otros
componentes) en los sistemas, modifica la radiélisis de los compuestos. También es
menester analizar los productos formados, asi como sus rendimientos para entender
el porcentaje de conversién de cada una de las moléculas en aquéllos.

En lo que respecta a la irradiacién del HCN, atin a temperaturas bajas, éste
genera muchos compuestos con importancia biolégica actual, tales como
aminodcidos, bases, dcidos carboxilicos (por hidrédlisis), urea, etc. No obstante, el
dcido cianhidrico sea una de las moléculas mas estudiadas, atn se desconocen
muchos de los procesos y mecanismos de su descomposicién y su polimerizacién
(espontdnea o inducida); del mismo modo no se conoce con certeza la naturaleza de
muchos de los productos formados ni de los intermediarios.

La interaccién de las moléculas no sélo se da en ambientes homogéneos, hasta
donde sabemos, la participacién de ambientes heterogéneos e interfases, es
fundamental en la complicacién de la materia orgédnica, por el fenémeno de catélisis
heterogénea por radiacién. Los estudios de adsorcién presentados en este trabajo
deben ser completados con estudios de desadsorcién, estabilidad de las moléculas
adsorbidas, andlisis de la formacién de compuestos, etc. para poder tener un
panorama m4s amplio del papel de las superficies en el proceso de evolucién quimica.

Las moléculas se adhieren de manera diferencial a las superficies, lo que
determina por un lado, la capacidad de ser concentrados, y por otro, el descubrir la
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facilidad o dificultad con que se desadsorben puede ser indicativo de la disponibilidad
que las mismas moléculas tendrian en ciertas condiciones. Por supuesto, la
disponibilidad va de la mano con la capacidad de las mismas moléculas para
reaccionar con otra(s) molécula(s) que se encuentre(n) cerca. En este sentido,
también falta mucho por hacer, pero se espera que los estudios que se proponen
ayuden a esclarecer los mecanismos de interaccién entre los sélidos y las superficies.
Adem4s se propone estudiar cémo afecta la presencia de un sélido la radidlisis de las
moléculas ancladas en su superficie y la formacién de sus productos.

CONCLUSIONES GENERALES

En este trabajo se simulé experimentalmente ntcleos cometarios. Se aplicaron
técnicas de quimica de radiaciones para el estudio de estos andlogos. Los cometas se
consideran importantes en este sentido pues pudieron ser una fuente importante de
materia orgdnica para la Tierra primitiva. La radiacién ionizante se seleccioné como
fuente de energia por su alto poder de penetracién, por ser una fuente conspicua y
ubicua en la Tierra y en el espacio.

Se estudié la radiélisis de algunas de las moléculas que han sido detectadas en
los cometas (caudas), como el 4cido cianhidrico, metanol, 4cido férmico,
formaldehido, propionitrilo y acetonitrilo. Los resultados obtenidos indican que el
dcido cianhidrico es la molécula con més alta reactividad. Este compuesto se
descompone muy rdpido, lo que explica su alta capacidad de formar otros
compuestos. Cuando las moléculas se irradian juntas, se observa un patrén de
regeneracién alto. Esto significa que los procesos de descomposicién-formacién de las
moléculas cometarias son complejas.

El HCN, seleccionado como molécula clave, se sometié a experimentos de
irradiacién en soluciones acuosas congeladas (77 K) y liquidas (310 K). Los anélisis
realizados muestran que se forma una enorme cantidad de moléculas bioorgénicas,
entre ellas: aminodcidos, 4cidos carboxilicos, bases nitrogenadas, etc.. Las moléculas
se forman atn a bajas temperaturas de irradiacién y a bajas dosis. Por primera vez se
comprobé la sintesis de amino4cidos libres (en solucién) en las muestras analizadas.
Del mismo modo, se detecté la presencia de citosina.

Debido a la importancia de reacciones en las interfases, con sélidos presentes en
cometas y en el espacio interestelar. Se realizaron estudios de adsorcién de los
diferentes componentes con superficies sélidas. Los experimentos realizados con
HCN, indican que esta molécula se une preferentemente a las arcillas, que a las otras
superficies probadas. Entre las arcillas, se une preferentemente a aquéllas con alta
capacidad de intercambio catiénico y alta 4rea especifica. Los otros compuestos
presentan una afinidad distinta por cada sustrato probado, que varia de acuerdo a las
propiedades del sustrato. Cuando existe una superficie mineral, la descomposicién
del HCN se incrementa. Estos resultados sugieren que la quimica que se presenta en
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los cometas es muy complicada, y que los modelos, como los propuestos aqui, son
necesarios para entender los procesos que ocurren.

La sintesis de materia orgénica parece ser un proceso comun en los cometas y
esto se verificé con los modelos presentados. Los resultados aqui presentados
sugieren que, efectivamente, en estos cuerpos se pudieron sintetizar muchos
compuestos, que quizd fueron traidos a la Tierra, contribuyendo asf al proceso de
evolucién quimica.
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APENDICE

PROCEDIMIENTOS ESTANDAR EN QUIMICA DE RADIACIONES

En los experimentos realizados en quimica de radiaciones es necesario tener ciertos
cuidados, tanto con el material, como con los reactivos. Estos cuidados ayudan a
prevenir cualquier problema que interfiera con las reacciones y, consecuentemente,
con los resultados (Torres et al. 1982). Las impurezas, en particular las de origen
orgdnico, aun a nivel de trazas pueden competir con las especies reactivas durante la
irradiacién, obteniéndose resultados erréneos (Albarrdn 1982, Dragani¢ y Draganic

1971).

Limpieza del material de vidrio

El material de vidrio que se utilizé fue tratado como lo recomiendan algunos autores
(Dragani¢ y Draganic¢ 1971) es decir, se sumergié en una mezcla caliente de dcidos
(nitrico y sulfdrico, en proporciones de 1:3) durante treinta minutos, a continuacién
fue enjuagada abundantemente con agua corriente, para quitar el exceso de 4cido, y
en seguida con agua destilada. Finalmente fue horneado en una mufla a 300°C
durante 30 minutos. Lo anterior, con el fin de eliminar las trazas de materia orgdnica
o grasa que no fue eliminado con la mezcla sulfonitrica.

Obtencién del agua tridestilada

Para los experimentos de quimica de radiaciones debe utilizarse agua tridestilada en
los experimentos (O’Donnell y Sangster 1970). El agua debe estar libre de
contaminaciones por compuestos orgdnicos e Inorgdnicos (Dragani¢ y Dragani¢
1971). Para obtener el agua tridestilada, se utiliza agua destilada de manera
comercial y ésta se hace pasar por dos medios distintos. El primero de ellos contiene
1 g de permanganato de potasio y 1 g de hidréxido de sodio por cada litro de agua.
Esta agua se destila a su vez y pasa a un matraz conteniendo 0,5 ml de 4cido sulftirico
y 1 g de dicromato de potasio por litro de agua. El agua obtenida se destila
nuevamente sin utilizar reactivo alguno. Los matraces se hallan conectados para
evitar cualquier riesgo de contaminacién.

Reactivos quimicos empleados

Los reactivos quimicos que se utilizaron para todos los experimentos fueron de grado
analitico y de la m4s alta pureza disponible en el mercado. Este fue el caso del
propionitrilo, acetonitrilo, 4dcido férmico, metanol y formaldehido. El 4cido
cianhidrico se produjo usando también reactivos de grado analitico.
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PRODUCCION DE HCN

Este compuesto se produce por adicién de un &cido fuerte a una disolucién que
contiene una sal de cianuro, tipicamente KCN. El procedimiento se realiza en una
campana de extraccién para evitar un posible envenenamiento. Se probaron dos
diferentes métodos para evaluar la produccién del 4cido.

Método por arrastre con argén.
Para producir el 4cido cianhidrico se preparé una solucién de KCN, a esta solucién
se le agregé lentamente una solucién de H,SO, diluida (1:1). La reaccién que
resume el proceso es la siguiente:

CN' @y + H'ey —— HON,

El gas producido fue arrastrado por una corriente de argén hasta una trampa
donde el 4cido se disolvié en agua tridestilada (Azamar y Dragani¢ 1982). La
solucién se valoré por argentometria.

El sistema de produccién consiste de una serie de trampas de vidrio conectadas.
La primera sirve para atenuar el flujo de argén, en la segunda trampa se disuelve el
dcido cianhidrico, arrastrado por la corriente de argén, en agua tridestilada. En la
tercera y cuarta trampas se coloca una solucién de hidréxido de sodio para prevenir
las posibles fugas del 4cido cianhidrico.

Se realizaron varios experimentos para obtener 4cido cianhidrico. En las
primeras se usé una solucién 0,1 M de KCN, lo que originé que la concentracién del
dcido cianhidrico en la solucién fuera muy baja, del orden de 0,08 M y 0,27 M. Por
esta razdén, se incrementdé la concentracién de cianuro de potasio y se utilizé una
solucién saturada de la sal. Con este procedimiento fue posible obtener soluciones
m4s concentradas (0,09 M).

Método directo

Para obtener concentraciones més altas se probé un método de produccién directa en
el que se colocé en un matraz una pequefia cantidad de KCN (1 g), se agregé H,SO,
(756%) y se dejé reaccionar hasta que se agitaba la produccién de gas. El HCN
producido era conducido por tubos de vidrio a un matraz en que era disuelto en agua
tridestilada. El procedimiento se repitié hasta lograr la concentracién deseada (0,15

M).

DOSIMETRIA

Los estudios que pretenden ser cuantitativos en este campo requieren de un
conocimiento preciso de la cantidad de energfa transferida de la fuente a la muestra

(Spinks y Woods 1990), es decir de la dosis. La dosis absorbida es la cantidad de

energia que se absorbe por unidad de masa, sus unidades son Gray (Gy)! y existen

! Equivale a 1Jkg™. Anteriormente se empleaban los rad (1 Gy ~ 100 rad), pero actualmente se

encuentran en desuso .
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varias formas de medirla. Los sistemas que se usan para determinar la dosis se llaman
dosfmetros y existen varios tipos de ellos.

Los dosimetros pueden ser divididos en dosimetros primarios (fisicos), que

evaltan directamente la dosis absorbida midiendo un cambio fisico, por ejemplo la
temperatura. Sin embargo, los dosimetros mds usados son los dosimetros quimicos o
secundarios en los que un cambio quimico estd relacionado de manera lineal con la
dosis recibida (O’Donnell y Sangster 1970, Draganic¢ y Draganic¢ 1971).
La unidad de irradiacién del Instituto de Ciencias Nucleares es de alta intensidad.
Por ello, el dosimetro mas adecuado es el conocido como Dosimetro de Fricke
Modificado (Trevifio et al. 1987), que posee un intervalo de dosis mds amplio que el
de Fricke (Spinks y Woods 1990).

En el Dosimetro de Fricke modificado (dosimetro de sulfato ferroso-sulfato
ctiprico) la dosis de radiacién se evalda por el cambio quimico producido en un
sustrato estable. En este caso, se evalia la oxidacién del hierro (de Fe®* a Fe®) en
medio 4cido y en presencia de oxigeno. Se utilizé una solucién de FeSO, (1x10° M),
CuSO, (Ix10* M), H,SO, (6x10° M), empleando agua tridestilada en la
preparacién.

Alicuotas de 50 ml de esta solucién se colocé en ampolletas de vidrio
previamente lavadas. Las alicuotas fueron irradiadas a diferentes tiempos en el
Gammabean-651PT. El anélisis se realizé por espectroscopia a 304 nm, midiendo el
Fe®* producido. La dosis se calculé empleando la siguiente férmula:

N.OD.100
D= —a
epl0°Gf
Donde:

D= dosis
N=ntimero de Avogadro= 6, 023x10% moléculas/mol
OD-= densidad éptica
e=extincién molecular = 2197
r=densidad de la solucién=1,024 g/ml
G=rendimiento radioquimico del Fe **(Cu*)=0,66
f= factor de conversién de rad a eV/ml=6,245x10"

La dosis se evalué en varios puntos de la fuente de Co-60, pues la dosis varia
con la distancia. Para que un dosimetro sea considerado como eficiente su respuesta
debe ser lineal al aumentar la dosis, al menos en un intervalo. En este caso la
respuesta, valor de la absorbancia, debe ser lineal. La Figura Al muestra el
comportamiento de una de las muestras cuando se irradia a 40 cm del vértice. En
todos los experimentos realizados la respuesta evaluada fue lineal.

La tasa de dosis varfa de una a otra posicién en el irradiador. La dosis se
evalué en varios puntos para determinar la posicién mds adecuada para irradiar las
muestras. Los valores de dosis calculadas se muestran en la Tabla A.1. La dosimetria
también se realiz6 con la solucién contenida en un recipiente (dewar) para
determinar la atenuacién de la radiacién por el contenedor, esto se hizo pues las
muestras congeladas fueron irradiadas dentro del recipiente.
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Fig. Al. Respuesta de la densidad éptica en funcién del tiempo de irradiacién
(posicién de irradiacién: 40 cm del vértice).

La posicién que mostré los valores més altos de dosis sin recipiente fue que se
encuentra frente al 14piz 9. Por su parte, la posicién frente al 14piz 2 presenté la dosis
més alta con el dewar. Finalmente, se opté por irradiar en la posicién frente al 14piz 9.
La posicién seleccionada para irradiar las muestras se ilustra en la Fig. A2.

Tabla A.1. Tasas de dosis estimadas en distintas posiciones.

Tasa de dosis

Posicién
(kGy/h)
A 40 cm. del
1.7
vértice
Lapiz 2% 4.8
Lapiz 1 4.5
Lapiz 9 5.5
Lapiz 1% 3.7
Lapiz 9% 4.2

*Experimentos realizados con el recipiente.
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A fuentes

Fig. A2. Representacién esquemética de la posicién de irradiacién de las muestras en
el irradiador Gammabeam 651-PT. El sitio que se escogié para irradiar se ubica
frente a la posicién 9.

ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

Para analizar algunas muestras (particularmente el residuo seco formado por
irradiacién de HCN) se empleé la técnica de pastillaje (tableta), que es una de las
més empleadas en el andlisis cualitativo. Para realizarla, se mezcla una parte de la
muestra (molida previamente en un mortero de dgata) con un haluro alcalino, luego
se coloca en un molde adecuado, se aplica alta presién (depende de la pastilladora) y
el resultado es la formacién de una tableta transparente. El haluro alcalino m4s usado
es el bromuro de potasio (Morcillo 1974).

Las proporciones usadas en los experimentos fueron: 20 mg del residuo seco y
se agregaron 180 mg de KBr. La presién aplicada para formar la pastilla fue de 100
atm. El equipo utilizado fue el Paragon 500 FT-IR (Perkin Elmer) y las muestras
fueron analizadas con 64 barridos para obtener el espectro.
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Figures
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Figure 5
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Figure 7
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