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1. Resumen

El origen de la vida, es un tema tan complejo y polémico, que ha dado lugar a muchas
investigaciones tanto de tipo humanistico como cientifico, todo como reflejo de la

inquietud del ser humano por saber de dénde proviene.

El origen de la vida es estudiado por una ciencia multidisciplinaria relativamente joven,
cuyas bases tedricas fueron establecidas de manera independiente por Oparin en 1924
y Haldane en 1929; cada uno, por su parte, propuso que la evolucién biolégica habria
sido precedida de una etapa de evolucion quimica, y que en el planeta primitivo habrian
existido las condiciones fisicas y los ingredientes quimicos necesarios para iniciar lo
que conocemos como vida.

El estudio del origen de la vida se ha dividido principalmente en tres etapas: evolucion
quimica, evolucién prebidtica y evolucion bioldgica. El presente trabajo esta enmarcado
en la etapa de evolucién quimica. Entre los compuestos con mayor importancia
biologica estan los acidos nucléicos y sus componentes, por ejemplo: las bases

nitrogenadas. Su estudio es importante en estudios de evolucién quimica.

En particular, se estudid la adsorcidn de la guanina en la montmorillonita de sodio. Y
como ésta en verdad se adsorbio, se determin6 el grado de adsorcién a un pH 6ptimo,
para asi tratar de entender el posible origen de la sintesis de polipéptidos,

auxiliandonos en la teoria que propuso J.Bernal en 1951.

Los resultados obtenidos nos permitiran tener un posible panorama prebidtico de cdmo

y cuanto se adsorben las bases puricas, como la guanina en la montmorillonita y con
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esto fortalecer una teoria que propone que a partir de un polinucleétido adsorbido en
una arcilla, se puede lograr la sintesis de polipéptidos en ausencia de ribosomas y
enzimas, aprovechando las propiedades cataliticas de las arcillas, comprobando asi la

factibilidad de un modelo matematico (Mosqueira, 1979).

Existen dos posibles sitios de adsorcion en las arcillas (canales interlaminares y orillas).
Se bloquearon estratégicamente los canales interlaminares de la montmorillonita de
sodio con bromuro de hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) y, posteriormente, las orillas
con trifosfato pentasodico (NasP301p), para poder discernir con mayor precision el sitio
de adsorcion de la base purica en la arcilla. Esto se hizo antes de llevar a cabo los
estudios de adsorcion, para posteriormente hacer un analisis comparativo del grado de
adsorcion de la guanina respecto al porcentaje bloqueado de los canales y las orillas de
la arcilla. Posteriormente, se bloqued la arcilla, tanto en canales interlaminares, como
en orillas, para saber si la geometria de la guanina hacia posible tener adsorcion aun

cuando estan bloqueados los dos posibles sitios de adsorcion.

Las técnicas que nos facilitaron el analisis de este trabajo fueron: espectroscopia de

U.V e Infrarrojo, y analisis de difraccién de rayos X.

El estudio arroj6 como resultados: la adsorcidn de guanina en montmorillonita de sodio,
en un 80% en los canales interlaminares, mientras que en las orillas se favorecié en un
20% aproximadamente, a un pH 6ptimo de 2, mediante el mecanismo de intercambio

de cationes.
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Asi mismo, la guanina se adsorbi6é a la arcilla que tenia bloqueados los dos posibles
sitios aproximadamente en un 20%, probablemente por otros mecanismos de

adsorcion.

La adsorcion de guanina en montmorillonita de sodio fue un proceso que se presento
desde los 5 minutos que se pusieron en contacto el adsorbente y el adsorbato. Se
puede sugerir que ademas de un intercambio de cationes (entre la guanina y la
montmorillonita), otras interacciones que hacen posible la adsorcion son de fuerza débil

como de van der Waals y puentes de hidrégeno.
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2. Antecedentes.

2.1 Estudio del origen de la vida.

El estudio del origen de la vida ha sido debatido por largos afos, sin tener muchas
respuestas aun. Tal ha sido la necesidad del hombre para saber de donde proviene,
que este estudio se ha hecho desde un enfoque tanto filosofico, como cientifico. Sin
embargo, el estudio cientifico es una disciplina relativamente joven que se ha dividido
principalmente en tres etapas: evolucion quimica, evolucion prebiolégica y evolucion
biologica. La primera se define como una serie de procesos fisicos y quimicos que
explican la formacién abidtica de compuestos organicos de importancia bioldgica bajo
condiciones geologicas y astrondmicamente primitivas, antes de establecerse lo que
conocemos como vida (Negron y Albarran, 1993). El problema de esta etapa es ubicar
el tiempo en que sucedid; lo unico que se sabe es que se presentd después del
enfriamiento de la Tierra, cuando se piensa que el planeta pudo ser hospitalario para la
sintesis de moléculas organicas (Dragani€, 1978). La segunda y tercera etapa es
donde surge la organizacion espacial y temporal que caracteriza a los organismos
vivos. Al final de la evolucién biologica es con la que empieza el estudio de la seleccidon

natural.

Las bases tedricas de esta joven disciplina fueron establecidas, de manera
independiente, por Alexander |I. Oparin (1923) y John B. S Haldane (1929), ambos
introducen por primera vez la idea de la evolucion prebidtica. Sin embargo, existen
teorias predecesoras; por ejemplo la teoria de la generacidén espontanea, que surge en

el siglo XVl y XVII, y explica la obtencién de organismos a partir de objetos inanimados;
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o bien, la teoria de la panspermia en el siglo XIX, siendo un punto de vista afiejo segun
Lazcano (2000), el cual define que la presencia de la vida en nuestro planeta se dio por
la llegada, mas o menos accidental, de microorganismos provenientes de otra parte del
universo. Esta teoria alcanzé una fama considerable cuando Svante Arrhenius, el
célebre quimico sueco, la replanteé en 1912 y cuando Orgel la revivio en 1974 (Miller y

Orgel, 1974).

No es hasta que el bioquimico ruso Alexander |. Oparin en el siglo pasado, en los afios
veinte, comenzé el estudio del origen de la vida. Esto se dio a raiz de la duda que
existia sobre las ideas y experimentos de Louis Pasteur (respecto a la teoria de la
generacion espontanea dentro la teoria Darwinista); en la cual Pasteur demuestra con
su experimento de matraces de cuello de cisne que no es posible aclarar las dudas
que se tienen del origen de la vida con esta teoria (Bernal, 1947). Por tanto, propone
que la evolucién biolégica habria sido precedida por una etapa de evolucion quimica, y
que en el planeta primitivo habrian existido las condiciones fisicas y los ingredientes
quimicos necesarios para iniciar la vida. De forma independiente, el bioquimico
britanico John B. S. Haldane propuso en 1929 ideas similares e introdujo el término de
sopa prebidtica, la cual creia estaba formada por compuestos organicos disueltos en
los mares como materia prima para la formacién de los primeros seres vivos. Sin
embargo, en el siglo XIX, Charles Darwin, ya habia postulado la existencia de un

estanque tibio lleno de sales y otros ingredientes fundamentales (Colin, 1999)

A. 1. Opariny J. B. S. Haldane, coincidieron en que los primeros organismos vivos eran

heterotrofos, que se alimentaban de la materia organica producida abi6ticamente, que
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probablemente provenian de una mezcla de componentes que podria haber dado lugar
a compuestos vitales. A esta mezcla la llamaron “sopa primitiva®, su agotamiento
creyeron llevo a la aparicion de organismos autotrofos (Oparin, 1972). Las principales
aportaciones de esta hipotesis es la siguiente: la aparicion de hidrocarburos,
cianogenos y diversos derivados en el medio interestelar y en la Tierra primitiva; la
sintesis abidotica de monomeros y polimeros en la Tierra primitiva que llevo a la
formacion de la “sopa primigenia”, que dio lugar a la formacion de sistemas
polimoleculares capaces de interactuar con el medio ambiente; y por ultimo el
desarrollo del metabolismo y de estructuras moleculares y supramoleculares a partir de
la evolucion prebiologica. A pesar de que el origen de la vida tiene como principales
autores a Oparin y Haldane, no podemos dejar de mencionar que desde 1807 se
conocia la sintesis abiética de mondmeros de importancia bioquimica, tal como es el

caso de los siguientes: (Lazcano, 2005):

* En 1807, Proust, quimico francés, propone la aparicion de polimeros y adenina,

a partir de HCN:

OH’
HCN »  polimeros + adenina

* En 1828, Wohler, demuestra la aparicion de urea (Bada y Lazcano, 2003):
NHsNCO ______purea

« En 1850, un quimico aleman llamado Strecker, propone la aparicién de la

alanina:
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CH5CHO + NH3; + HCN ——» alanina

 En 1861 Butlerow, sintetiza una serie de azucares, partiendo de una molécula

bastante simple, como el formaldehido:
HCHO — azucar

Se debe dejar claro que no hay indicios de que las reacciones anteriores se hayan
llevado a cabo por el interés de relacionarlas con el inicio del origen de la vida en la

Tierra primitiva.

En 1950, Melvin Calvin intentdé simular la sintesis de componentes organicos, bajo las
condiciones de la Tierra primitiva, empleando fuentes de radiacion altamente
energéticas. El y su equipo tuvieron un éxito limitado: la irradiacion de soluciones de
COg, con radiacion emitida por un ciclotrén de 60 pulgadas existente en el Laboratorio
Crocker, soélo les condujo a la formacion del acido férmico, aunque en cantidades

bastante apreciables (Garrison, 1951).

Harold. C Urey fue el primero en proponer que la atmosfera primitiva tuvo que ser una
atmosfera reductora, en la que el elemento mas abundante pudo ser el hidrégeno, el
cual estaba implicado en todas la reacciones que darian lugar a los principales

compuestos de la atmésfera en la Tierra primitiva (Lazcano, 2005).

Las siguientes reacciones, propuestas por Urey, muestran lo que pudo ocurrir en la

atmosfera primitiva para que tuviera un caracter reductor:

C+2H, —» CH,



“Sitio de adsorcion de guanina en montmorillonita de sodio”

UNAM

N, + 3H> —> 2 NH;

O, + 2H, I 2H,0

S+H>, — > H,S
CO,+4H, ——p CH4 + 2H,0

Posteriormente, los primeros en demostrar experimentalmente la sintesis abidtica de
compuestos de importancia biolégica (que pudieron tener lugar antes de la existencia

de vida) fueron Harold C. Urey y su alumno Stanley L. Miller en 1953.

En el experimento, disefaron tres aparatos (como el que se muestra en la Fig.1) que
simulaban las condiciones océano-atmdsfera de la Tierra primitiva y utilizaron los
compuestos que resultaron de las reacciones propuestas por Urey. Los experimentos
fueron sometidos a constantes descargas eléctricas de aproximadamente 100,000
Volts, simulando una fuente de energia que pudo existir en esa época. Entre los
productos obtenidos destacan la sarcosina, glicina, aminoacidos y otros productos

organicos (Bada y Lazcano, 2003).

Tungsten glectrodeg
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Fig.1. Aparato utilizado en el experimento original de Miller, tomada de Bada y Lazcano (2003).
“Sopa Primigenia”.

Posteriormente, Stanley L Miller realiz6 una serie de sintesis de compuestos de
importancia organica, favorecidas por una atmosfera reductora. Demostrando asi 1o

predicho por Oparin — Haldane, como por ejemplo:

RCHO + NH3z+HCN ——% RCH (NH,) CN + H,0
RCH (NH,) CN + 2H,0 —— RCH (NH,) COOH + NH;

Es importante mencionar que en este mismo afio James Watson y Francis Crick
publicaron su modelo de la doble hélice del DNA. Por esta razén, afios mas tarde los
dos campos, la quimica prebidtica y la biologia molecular, convergieron gracias a los
trabajos de J. Or6 en 1958, los cuales tuvieron como principal objetivo la sintesis de
adenina a partir de acido cianhidrico, el cual se cree fue uno de los compuestos mas
abundantes en la Tierra primitiva, ya que es relativamente abundante en el universo

(Oré y Kimball, 1961).
5HCN ———» adenina

Sin lugar a duda, estos trabajos dieron lugar al estudio de un tema de gran importancia,

que cada dia tiene mas preguntas sin respuestas.

Hoy en dia, el origen de la vida se puede estudiar desde dos enfoques. El primero
consiste, en estudiar los resultados que nos dan diversas disciplinas como la
astronomia, la Geologia, etc. Por ejemplo, la edad de la Tierra y el estudio de los
fésiles, y con estos resultados, hacer una simulacion de las condiciones probablemente

existentes en la Tierra primitiva y tratar de obtener mas informacion.
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La segunda consta en utilizar la informacion de los organismos actuales y técnicas de
biologia molecular y tratar de llegar a organismos simples y finalmente a ancestros

comunes, para entender cOmo eran los organismos mas simples.

2.2 Condiciones de la Tierra primitiva en el contexto de evolucién quimica.

No se sabe en qué espacio temporal ubicar esta etapa de evolucion quimica en la
Tierra primitiva y por ende no se puede determinar perfectamente las condiciones en

las cuales se pudieron llevar a cabo reacciones prebidticas.

Hay estudios que indican que el sistema solar se formo hace aproximadamente 4.6 mil
millones de afios (Trimble, 1997).Y ademas gracias a registros fosiles, se puede decir
que la vida emergi6o hace aproximadamente 3300-3500 millones de afios (Chang,
1994), por tanto se puede pensar que antes de que esto fuera posible quedaron unos
cuantos afos en los cuales, las moléculas, pudieron reaccionar y dar productos muy
importantes a partir de la sopa primigenia. Estos dieron lugar al mundo de ARN,

posteriormente al de las proteinas y ADN.

Las ideas de Oparin y Haldane suponian que para que se obtuvieran productos a partir
de los reactivos que habia en la sopa primigenia tuvieron que haber pasado muchos
anos, considerando por tanto reacciones muy lentas. Sin embargo, Lazcano y Miller
consideraron la opcion de que las reacciones pudieron llevarse a cabo a lo mas en 10

millones de afios (Lazcano y Miller, 1995)

10
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Se cree que la atmodsfera tuvo varias facetas. Primero, existio una atmdsfera primaria
que fue aquella que se origind cuando se formaron los planetas; en ella los elementos
que la formaban eran los que mas abundan en el sistema solar siendo estos el
hidrogeno y el helio, tal como lo mencion6 Cecilia Payne en 1929 (Trimble, 1997). Por
tanto la atmdsfera primaria de la Tierra y de los demas planetas debio estar formada
por estos elementos y por sus posibles combinaciones con otros elementos puros, los
cuales dieron como productos: metano, amoniaco, acido sulfhidrico (V.Owen, 1985).
Los cuales fueron usados en el experimento de Miller y Urey, dando lugar a

compuestos de importancia bioldgica.

La atmdsfera primaria no tuvo una vida mayor a 100 millones de afios (Walker, 1985).
El hidrogeno fue liberado, por el calentamiento o la produccién de energia de
elementos en decaimiento. Se cree que la vida media del CH4 y NH3 fue de no mas de
10° afios (Lewis y Prinn, 1984). Razén por la cual se generd una atmésfera secundaria
resultado de la liberacion de gases del material rocoso cuando se formé la Tierra
(Owen, 1985) y la contribucion de gases volcanicos (Could, 1977) que sugiere que la
Tierra debid tener una atmodsfera neutra o poco reductora, constituida por CO2, No,
H.O, y Sy, los cuales provocarian un efecto invernadero, el cual mantendria la
temperatura de la superficie terrestre entre 30 y 50 °C (Lowe, 1994). Sin embargo,
desde 1938, Groth y Suess, justificaban con resultados del estudio de la corteza
terrestre y erupciones volcanicas una atmosfera principalmente compuesta de H20 y

CO..

11
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El oxigeno aument6 su abundancia hace sélo 2100 millones de afos debido
principalmente a los procesos fotosintéticos (Kasting, 1993) y su destruccién se llevo a
cabo por su fotdlisis y sus reacciones con el hidrogeno molecular. Entre los 1500 y
1000 millones de afios, la vida fotosintética se hizo lo suficientemente abundante como

para elevar el oxigeno atmosférico hasta casi el nivel actual (Holland y Beukes 1990).

Se cree que el océano fue el producto de una atmdsfera conformada por vapor de agua
como producto de los bombardeos continuos que al cambiar la temperatura se
condensé aproximadamente en 4400 y 3900 millones de afos (Chang, 1994). El pH de
los océanos primitivos aun no se sabe, ya que pudieron existir microambientes. Sin
embargo, Kasting, propone que el pH oscilaba entre 9 y 11 (Kasting, 1993); Walker
(1985), propone que pudieron tener un pH de 6 y Sillen (1967), sugiere que el pH de los
océanos no ha variado con respecto al actual, el cual tiene un pH de aproximadamente
8.1. La temperatura de los océanos se cree oscilaba entre los 30 y los 50 °C hace 3.5

mil millones de afos (Lowe, 1994).

En cuanto a las fuentes de energia propuestas para la sintesis abidtica son: la
radiacion UV, descargas eléctricas, decaimiento de material radiactivo, ondas de

choque y los rayos cosmicos (Miller, 1986).

2.3 Participacion de las arcillas en la evolucion quimica.

Después de la primera propuesta cientifica formulada por Oparin aparecieron una serie
de investigaciones cientificas de todo tipo. No se aceptaba que la vida hubiera podido

surgir de materia inorganica para, dar lugar a: aminoacidos, proteinas y acidos

12
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ribonucleicos. Asi que cada uno se dio a la tarea estudiar mas esta afirmacion con

diferentes enfoques.

En general, todas las sintesis prebidticas propuestas involucraban una atmdsfera
reductora y fuentes de energia para formar intermediarios y posteriormente
recombinarlos. Ademas, reacciones espontaneas de hidrdlisis, lo cual daba como
resultado la creacion de monomeros y oligomeros. Sin embargo, no todas las
reacciones se habian estudiado ya que se conocen y se conocian en esa época
reacciones menos energéticas y de gran importancia biolégica como lo son las
fosforilaciones y deshidrataciones, reacciones presentes por ejemplo: en la sintesis de
acidos ribonucleicos. Los polimeros de importancia biolégica como son las proteinas y
los acidos ribonucleicos, debieron formarse por reacciones de condensacion y estas
son casi imposibles en un ambiente semejante al que se cree fue el de la sopa
primigenia, ya que los precursores de estas moléculas de importancia bioldgica
estaban en concentraciones totalmente diluidas para poderse llevar a cabo reacciones

de condensacion, ademas de que son endotérmicas.

En 1951 el cristalégrafo britanico John D. Bernal propuso que las arcillas pudieron tener
un papel muy importante en la evolucidn prebidtica por las propiedades que presentan
y que éstas pudieron ayudar a llevar a cabo reacciones que dieron como productos

moléculas de importancia biologica.

J.D. Bernal, sugiere, que el papel de las arcillas fue el de catalizar reacciones

prebidticas, al servir como agentes concentrantes en los océanos primitivos, que

13
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orientaron a las moléculas durante las reacciones y protegieron a los productos

adsorbidos de la degradacion.

Se cree que las arcillas tuvieron un importante papel en la sintesis prebidticas debido a:
la relacion superficie: volumen (relativamente grande), a sus propiedades cataliticas y a
su amplia distribucidn geoldgica. Ademas, las arcillas son bastante abundantes en
condritas carbonaceas de 4500 millones de afios de antigiedad (Nagy, 1975).

El interés que se le ha dado a las arcillas se debe principalmente a todas las
propiedades fisicoquimicas tan interesantes que presentan las cuales son

incomparables entre los minerales naturales, ademas de su antiguo origen.

2.3.1 Propiedades y caracteristicas de las arcillas.

Las arcillas son minerales de origen natural; son parte de la familia de los filosilicatos y
sus particulas miden menos de 4 micras (Dunbar y Rodgers, 1979). Las arcillas se
caracterizan microscépicamente por tener sus componentes altamente organizados,
sus unidades estan formadas por [aminas apiladas unas encima de otras, razén por la
cual se puede decir ciertamente que una arcilla esta formada por cristales muy
pequenos.

Las arcillas estan compuestas por silicio, aluminio, agua y cationes tales como Na*",
Ca*? oly Fe*? *3, estos compuestos estan organizados perfectamente en laminas o bien
platos laminares, cada plato esta formado por dos unidades. La primera es una capa
octaédrica la cual estd compuesta por dos capas de atomos de oxigeno e hidroxilos,

atomos de Al y Fe*? y/o Fe™. En ella cada atomo metélico esta situado al centro y

14
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equidistante a 6 atomos de oxigeno formando asi un octaedro. La segunda, es una
capa tetraédrica conformada por atomos de silicio en el centro, equidistante a cuatro
atomos de oxigeno e hidroxilos, que forman el tetraedro (Olphen, 1977).
El numero de octaedros y tetraedros presentes en una arcilla es lo que hace que estas
sean diferentes ya que es lo que brinda diferentes propiedades a cada arcilla, llamese
carga, tipo de superficie interlaminar, propiedades de intercambio cationico, etc. Por
esta razén podemos clasificar a las arcillas en 8 grupos: serpentina-caolinita, talco —
pirofilita, esméctita, vermiculita, micas, micas fragiles, cloritas y sepiolita-plagiorskita.
De la proporcion de capas tetraédricas y octaédricas presentes en una arcilla deriva la
forma de llamarlas, por ejemplo: 2:1, significa que la celda unitaria de ese cristal
arcilloso es 2 capas tetraédricas y 1 capa octaédrica. Es importante sefalar que existe
una distancia conocida como canal interlaminar entre una capa y otra, lo cual una vez
mas permite que las arcillas sean objeto de extensos estudios.
De estas caracteristicas estructurales se puede entender las propiedades que
presentan, como son:

» Capacidad para variar su composicién quimica interna o sustitucion isomérfica.

» Capacidad de intercambiar cationes.

* Adsorcion de moléculas de agua y moléculas organicas.

» Actividad quimica considerable en la superficie de las laminas.
Cuando nos referimos a sustitucidn isomoérfica nos referimos a sustituir los iones
metalicos localizados en el centro de las capas tetraédricas, octaédricas, o bien en
ambas. El resultado es una alteracion eléctrica con una carga negativa en las unidades

estructurales de la arcilla, de manera que ésta tenga la propiedad de servir como
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catalizador en reacciones quimicas creando sitios acidos. Por ejemplo, en la capa
tetraédrica el Si** puede sustituirse por AI*®, P** o Fe*?, mientras que en la capa
octaédrica el AlI*> puede ser sustituido por Mg*?, Fe*?, Zn*?, etc. (Rao, 1980). Esta
sustitucidén puede ser natural o inducida.

Existe una enorme lista de trabajos que se han elaborado, los cuales se mencionaran
mas adelante, en donde lo mas comun es intercambiar los cationes presentes en las

arcillas esto con la finalidad de cambiar propiedades cataliticas, etc.

Las moléculas que se alojan en el espacio interlaminar de una arcilla son variadas,
pueden ser desde moléculas de agua (Haouzi, 2007) hasta moléculas organicas, y
varian en tamafos y grupos funcionales (Kosak y Donka, 2003). Pueden alojar
aminoacidos, proteinas y acidos ribonucleicos (Cai et al, 2005), los cambios que
pueden llegar a producirse son muchos y de gran interés. Uno de los fendmenos mas
estudiados es el de las arcillas con derivados organicos del amonio, fendmeno
descubierto en 1934 (pilarear).
Las moléculas organicas se acomodan entre las laminas de la arcilla produciendo un
efecto de expansion que varia con dos factores principales:

— el tamano de la cadena organica, o el numero de atomos de carbono

— la carga eléctrica de las laminas.
Este fendbmeno es soélo de intercambio catidnico o aniodnico (Lailach, 1968), y se mide
en miliequivalentes por gramo o por cada 100 gramos; se presenta en los canales
interlaminares con los cationes y en las orillas del cristal con aniones. Sin embargo, en

el ultimo la adsorcidon es mas débil.
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La adsorcién de una molécula organica puede llevarse a cabo mediante fuerzas ion-
dipolo en las superficies de la arcilla, llamense fuerzas de van der Waals o puentes de
hidrogeno (Negron et al , 1996).

Los cationes organicos grandes tienden a adsorberse por debajo de su capacidad de
intercambio cationico. Sin embargo, el fenomeno de adsorcién también se puede llevar
a cabo en moléculas que no estén ionizadas, como en el caso de adsorcién de
moléculas de agua, fendbmeno bastante estudiado, por el cual se sabe que la interfase
arcilla- agua presenta un pH de 1 debido a la campo electrostatico que se forma entre
los cationes intersticiales y la capa anidnica (Fripiat y Cruz, 1974).

Las arcillas también presentan una considerable actividad quimica tanto en su
superficie como en las orillas. La actividad se da por la presencia de los sitios acidos de
Lewis, los cationes metalicos estan disponibles para la aceptacion de electrones por
parte del ligando, o ellos mismos pueden funcionar como sitios de Lewis si son
aceptores electronicos. También existe gran importancia en las orillas de las arcillas
debido a la exposicion de grupos hidroxilos estructurales, contribuyendo a la carga
electrostatica total en la arcilla, que es compensada por la carga de los aniones en las
canales interlaminares (Rao y Oro, 1980).

La arcilla que mas se ha utilizado para el estudio del origen de la vida ha sido sin lugar
a dudas la montmorillonita (Negron et al, 1992). La montmorillonita (Fig.2) es una
esméctita del tipo 2:1 que presenta un espacio interlaminar entre una celda y otra, su
formula quimica es (Al1s7, Mgo.33) Sis O10 (OH)2 nH2O, en la que se encuentran
naturalmente cationes libres de Na*', K*', Ca*? o Mg*?, en este orden de abundancia

(Emsley, 1990).
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Esta arcilla es la que mas se ha ocupado en experimentos de evolucion quimica debido
a su abundancia y ubicuidad; se cree pudo haber estado presente en la Tierra primitiva.
Ademas, es una de las arcillas con mayor pureza, superficie especifica grande, alta
capacidad de adsorcion (del orden de 500 a 760 m?/g) y de intercambio i6nico (Lazlo,
1987). No todas las arcillas presentan las mismas propiedades, por ejemplo el talco y la
pirofilita no presentan la propiedad de adsorcién.

Ademas, la montmorillonita ha demostrado servir como lugar 6ptimo para la sintesis o
descomposicidén de algunos compuestos, como excelentes sitios de adsorcidn para
otros, ademas de potenciar la polimerizacion (Negrén et al 1996).

La montmorillonita de sodio tiene una capacidad de intercambio cationico de 101 meq

Na*/100 g de arcilla (Perezgasca, 1996)
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Fig. 2. Montmorillonita (estructura de la arcilla)
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La montmorillonita a pH < 8, posee cargas negativas en el canal interlaminar y positivas
en las orillas de los cristales (Fig.3). Lo cual se puede justificar por: 1) sustitucion
isomorfica, 2) imperfecciones en el cristal y 3) enlaces rotos en las orillas o disociacion

de grupos hidroxilos (Rao et al. 1980)
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Fig. 3. Distribucion de cargas en la montmorillonita a pH < 8.

2.3.2 Trabajos relacionados con evolucion quimica y arcillas.
Desde que Bernal, en 1951, propuso la participacion de las arcillas en la quimica
prebidtica, han surgido una serie de trabajos, los cuales han involucrado a las arcillas

como: 1) catalizadores, 2) superficies de adsorcion, 3) agentes concentrantes y 4)
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protectores contra la radiacidén. Sin embargo, en este trabajo s6lo se mencionaran los
estudios de adsorcion de materia organica de importancia biologica en arcillas.

A pesar de que la hipotesis de Bernal fue propuesta hasta 1948, existe un trabajo
previo de Hendricks, de 1941, en el cual mostr6 que complejos de bases puricas y
pirimidicas se introducen en el canal interlaminar de la montmorillonita-H, relacionando
la configuracion molecular con el ensanchamiento del canal interlaminar, respecto al
valor base del espacio interlaminar (Cortez y Schnitzer, 1980).

La adsorcion de péptidos y proteinas en arcillas fue estudiada en el afio de 1964, por
Armstrong y Chesters, quienes concluyen que: 1) la adsorcion de los péptidos mas
grandes es mayor que la de los pequefios, 2) la adsorciéon es dependiente de pH
cercano al punto isoeléctrico y 3) la adsorcion se lleva a cabo en el expandiendo el
canal interlaminar, para incorporar capa dobles de las macromoléculas.

En 1968, Lailach y sus colaboradores, realizaron un estudio de adsorcién de bases
pirimidicas y sus respectivos derivados, en montmorillonita de Na*, Li*, Ca®*" y Mg,
entre valores de pH de 2 a 12. Ellos concluyeron que: 1) la adsorcion de moléculas
organicas de importancia biologica depende de factores como: el pH de la disolucion (la
adsorcion decrece cuando aumenta el valor de pH), la geometria del material organico
y cationes inorganicos intercambiables; 2) la adsorcion es mayor con las
montmorillonitas monovalentes; 3) las montmorillonitas de Na™ y Li*, se comportan de
una manera similar entre ellas, asi como las de Mg*?y Ca?".

Burton y Newman (1971), realizaron un trabajo de adsorcion de nucledsidos,
nucleotidos y polifosfatos en apatita, a valores de pH=5.4, en el cual concluyen que la

carga negativa de la materia organica y los sitios positivos en la superficie de la apatita,
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son los causantes de la adsorcion, asi mismo, dicen que la apatita no es un agente
concentrante efectivo.

Greaves y Wilson (1970), encontraron que la adsorcion de acidos nucleicos en
montmorillonita no previene la degradacion. En su experimento incubaron un complejo
de ADN-montmorillonita y agregaron enzimas, que degradaron el ADN adsorbido. Asi
mismo, adsorbieron ARN y fue mucho mas rapidamente atacado por las enzimas.
Edelson y Lawless (1980), estudiaron la adsorciéon de 5-AMP en bentonita de sodio a
pH entre 5y 7, resultados que llevaron a afirmar que la bentonita no es muy buena
superficie de adsorcion.

Un trabajo de gran importancia es el que llevaron a cabo Graf y Lagaly (1980), en el
cual su principal objetivo era explicar el mecanismo de adsorcion del material de
importancia biologica en el contexto de la evolucion prebiodtica. Adsorbieron ATP, ADP
y AMP, en diferentes arcillas, entre valores de pH de 5 y 6; concluyendo que la
adsorcion se lleva a cabo en el siguiente orden: ATP>ADP>AMP, en todas las arcillas
estudiadas (montmorillonita, beidelita, ilita y caolinita).

A principios de los 80's, Ferris y sus colaboradores, adsorbieron bases puricas y
pirimidicas, en montmorillonitas homoidnicas, utilizando amortiguadores de pH, para asi
poder ver el efecto del tipo de idn en la adsorciéon, manteniendo el pH constante. Los
resultados de este trabajo, llevaron a la conclusion de que la adsorcidon es mayor
cuando se utiliza un amortiguador.

Cortez y Schnitzer (1980), adsorbieron a un pH de 4, 6 y 8, adenina, guanina, citosina,
timina y uracilo en montmorillonita, ilita y caolinita, demostrando que la adsorcion fue

altamente afectada por el pH.
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Ding y Henrichs (2002), adsorbieron proteinas en ilita, montmorillonita y geotita, y como
resultados obtuvieron que las interacciones electrostaticas dominan el proceso de
adsorcion de las proteinas.

Cai et al (2005), adsorbieron ADN en diferentes arcillas y varias particulas coloidales, a
valor de pH entre 2 y 9, el orden de adsorcion es el siguiente, en donde la adsorcion es
totalmente favorables a pH=2: montmorillonita>>arcilla inorganicas>arcillas
organicas>caolinita, este resultado se puede explicar mediante las interacciones
electrostaticas del ADN con las arcillas.

Existen muchos mas trabajos de adsorcion de materia organica de importancia
biolégica en materiales arcillosos. Sin embargo, en cada uno de ellos cambian las
condiciones experimentales y precisamente es por esta razon por la que muchas veces
no se ha podido llegar a muchas conclusiones. Existen autores que utilizan arcillas con
diferentes iones intercambiables con la finalidad de hacerlas cataliticamente mejores, y
ademas, usan amortiguadores de pH para mantener constante esta variable en el
transcurso de la adsorcion; estos experimentos no representan las condiciones que
imperaban en la Tierra primitiva.

Existen trabajos anteriores a este, del mismo grupo de trabajo, que han seguido las
mismas condiciones que se contemplaron para éste con la unica finalidad de seguir

una linea experimental que permita tener conclusiones que se puedan comparar.
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2.4 Sintesis abidtica de bases nitrogenadas en la tierra primitiva

Se han nombrado una serie de trabajos, los cuales generalmente hablan de la
adsorcion de bases puricas (adenina y guanina) y pirimidicas (citosina, timina y uracilo)
en arcillas como la montmorillonita, ilita y caolinita (siendo este nuestro principal
interés). Sin embargo, no se ha explicado el papel que jugaron las bases nitrogenadas
en la Tierra primitiva, y bien como es que se cree fueron las reacciones prebidticas que
llevaron a su aparicion.

Las llamadas bases puricas, son la adenina y la guanina y deben su nombre a que
provienen de la purina. Ambas contienen dos anillos heterociclicos, uno de 6 y otro de
5, mientras que las bases pirimidicas, las cuales provienen de la pirimidina, solo tienen

un anillo heterociclico y son la citosina, la timina y el uracilo (Fig. 4).

Citosina (DNA, RNA)
(2 oxo, 4-aminopirimidina)

Uracilo (RNA)
{2, 4dioxopirimidina)

CH,

Timina {DMNA)
(5 metil uracilo)

\ Guanina (DNA, RMNA)
(Z-amino-H-oxopurinal
!

/ N
| \> Adenina (DNA, RNA)
{B-aminopurina)
\\

Fig. 4. Bases nitrogenadas.
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Las bases nitrogenadas son parte de las moléculas organicas de gran importancia
biologica, como los son el ADN y ARN; asi como en moléculas energéticas, como el
ATP y el ADP. Este tipo de moléculas estan formadas por anillos aromaticos planos,
con una pequefia desviacion de entre 0.01 A a 0.1 A (Guzman, 2006).

El ADN esta formado por una cadena doble de nucleétidos (Fig.5). Los nucledtidos son
los ésteres fosforicos de los nucledsidos. Se forman por union de un nucledsido con
una molécula de acido fosférico en forma de ion fosfato, que le confiere un caracter
fuertemente acido al compuesto. Los nucledtidos se distinguen unos de otros por las
“‘bases” que los componen. La forma de acoplamiento es especifica, siempre frente a
una timina hay una adenina, y frente a una guanina una citosina.

Los nucledsidos son las moléculas resultantes de la union de una base nitrogenada y
una pentosa. La unién se realiza mediante un enlace N-glucosidico que se establece
entre el C4 de la pentosa y un nitrégeno de la base (el N1 si es pirimidica y el Ng si es

purica) con la pérdida de una molécula de agua.

HH2
¢
N
H C
LT e
N
Ho 0
HO—P —0 —CHy
g
HH HiH
OH OH

Fig. 5. Nucleétido de adenina.
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El primer experimento de sintesis prebidtica de las purinas, fue propuesta por Joan
Oro, en 1961, que publico la sintesis de la adenina, a partir del cianuro de hidrogeno en

un medio alcalino.

En el trabajo original de Orod, obtuvo 4-aminoimidazol-5-carboxamida (AICA) y 4-
aminoimidazol-5-carboxamidina (AICAI); siguiendo la secuencia de estas reacciones,
Oro, realizé una sintesis con el tetramero diaminomaleonitrilo (DAMN, el cual es un
oligobmero del HCN) con formamidina. Esta sintesis dio como principal producto de
reaccion el 4-aminoimidazol-5-carbonitrilo (AICN). EI AICN mostrado es precursor de

una gran variedad de purinas, (Sanchez, 1968).

El AICN reacciona con el HCN para dar adenina y hipoxanthina, en 1y 7 % de
rendimiento, respectivamente; mientras que la guanina y la xanthina son obtenidas

dentro de un 5y 10 % de rendimiento, partiendo del AICN y urea (Fig.6a)

Asi mismo, la guanina pudo ser sintetizada con un 20% de rendimiento, partiendo del
AICA y cianato de potasio. Desde una posible fuente prebidtica de cianato, la cual pudo
ser via la hidrdlisis del cianogeno, la reaccion de AICA fue llevada a cabo en una
solucion amoniacal de cianégeno en la que la guanina se produjo con un rendimiento

de mas del 43% (Ferris y colaboradores, 1983) (Fig.6b).

Existe una gran cantidad de trabajos relacionados a la sintesis prebidticas de las bases
puricas y pirimidicas. Sin embargo, las que son de nuestro interés solo son las puricas,
debido a que la guanina es parte de este grupo. Podemos mencionar que en la sintesis

prebidtica de bases nitrogenadas juega un papel fundamental el uso del HCN como
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reactivo, y no solo para la sintesis de bases nitrogenadas, sino también para la sintesis
de aminoacidos y oligopéptidos. Ahora que si queremos hablar en un sentido mas
estricto no solo necesitamos el HCN, como tal ; sino también, una fuente de fosfatos y
una de ribosa, lo cual hace mas complicado el entender como es que se obtuvieron las

grandes moléculas de importancia biologica.

o
T NH
MH,C I
= HI
L ) Ji\)
Hu' o H * Ha N
AICA AICAI

CH MH
2 M =
X, - on—— "W
. HCMH,

DAMM formamidina AICH

AICN guanina

Fig. 6. a) Sintesis abidtica de guanina partiendo de AICN.

" A
:': ".l Q\? + KCN - | \>
N Hpu™ w7 N
oo H
AlICA guanina

Fig. 6. b) Sintesis abiotica de guanina partiendo de AICA.
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2.5 Modelo matematico.

Mosqueira (1978) propone un modelo de mecanismos de una sintesis primitiva de
polipéptidos con un cierto grado de fidelidad, desde el analisis de estabilidad hasta sus
ecuaciones cinéticas, que demostraron posibles estados estables en alguna regién de
los parametros evaluados. El actor sugiere que ésta capacidad podria jugar un papel
basico con respecto a la capacidad de supervivencia de los biopolimeros. En su trabajo
Mosqueira dej6 abierto su modelo a cualquier proceso de evolucion quimica. Las
reacciones que menciona en su trabajo son de polimerizacion en medio acuoso y en
toda instancia asumié que los mondmeros eran ricos energéticamente debido a que
estaban activados; esta energia mantenia el sistema en condiciones de no equilibrio,
que es un requisito para la auto-organizacion. Posteriormente, Mosqueira (1983),
basado en el modelo de ecuaciones diferenciales de Eigen (1971), acopla sus
resultados cinéticos, que anteriormente habia establecido en un modelo que consta de
las mismas variables del de Eigen, el cual es un modelo que explica un fenbmeno de

autoreproducion bajo el analisis de constantes ecologicas.

El mismo autor y sus colaboradores, en el afio 2000 publicaron un trabajo sobre la
oligomerizacion prebidtica de los aminoacidos. Este modelo esta basado en las
cadenas de Markov (Andrei Markov), las cuales son representaciones de una serie de
eventos, en las cuales la probabilidad de que ocurra un evento depende del evento
inmediato anterior. Se puede decir que estas cadenas "recuerdan" el ultimo evento y
esto condiciona las posibilidades de los eventos futuros. Por tanto, si se conoce la

historia del sistema hasta su instante actual, su estado presente resume toda la
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informacion relevante para describir en probabilidad su estado futuro. (Mosqueira, et al

2000)

Mosqueira y sus colaboradores han seguido publicando una serie de articulos con los
cuales han tratado de explicar, a través de modelos matematicos, los resultados que se
dan en la parte experimental. Esta propuesta le da un giro muy importante a quimica
evolutiva, ya que asi las sugerencias que se hacen de cdmo es que se pudo crear
materia de importancia biolégica partiendo de materia inorganica se fundamenta aun
mas con este tipo de analisis. Por tanto, podemos afirmar que este tipo de modelos
matematicos, tratan de comprender la oligomerizacion prebidtica de moléculas de

importancia biolégica desde un enfoque tedrico.

Al considerar toda esta informacion, nos planteamos el siguiente objetivo.
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3. Objetivo

Existe una gran cantidad de trabajos que se han dado a la tarea de encontrar cual fue
la participacion de las arcillas en el origen de la vida, debido a que se conocen las
propiedades que éstas presentan. Este trabajo pretende entender el papel que las
arcillas pudieron tener en la adsorcion y concentracion de compuestos de importancia

bioldgica como las bases nitrogenadas en ambientes o micro ambientes primitivos.

El objetivo general de esta tesis es profundizar trabajos anteriores. Los cuales se
refieren a la adsorcién de diferentes compuestos de importancia biolégica, como por
ejemplo aminoacidos, bases puricas y pirimidicas que contribuyen a la formacién de
polimeros que son parte de algo tan complejo y elemental para la vida: el ADN; en

diferentes minerales de trascendencia, como son las arcillas.

Un aspecto que es muy importante destacar es que consideramos que se debe
estudiar independientemente cada componente de una macromolécula, llamese
proteina o acidos nucléicos para asi poder saber sus caracteristicas individuales y no
en conjunto para conocer su accesibilidad hacia otros procesos mas complejos. A
pesar de que existen trabajos que tratan de explicar el papel de las arcillas en el origen
de la vida, todos ellos tienen condiciones experimentales muy diversas, que es
precisamente lo que se pretende evitar en este trabajo ya que creemos que si se puede
determinar el sitio de adsorcion de los componentes de los acidos ribonucléicos en la
arcilla, esto nos permitira entender un posible panorama prebidtico para lograr asi la

sintesis de otras macromoléculas en ausencia de enzimas.
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En esta ocasion el compuesto en estudio es la guanina (CsHsNsO), que es una base

purica presente en el ADN.

El objetivo es realizar un analisis de la adsorcién de la guanina a la montmorillonita de
sodio que nos permitira tener un posible panorama prebidtico comprobando asi la
factibilidad de un modelo matematico (Mosqueira, 1979). Este modelo propone que a
partir de un polinucleétido adsorbido en una arcilla, al cual se le unen por
complementariedad pequefios oligonucledtidos con un aminoacido unido, se puede
lograr la sintesis de polipéptidos en ausencia de ribosomas y enzimas, aprovechando

las propiedades cataliticas de las arcillas.

Los objetivos particulares de este trabajo fueron: 1) conocer el sitio de adsorcién ya sea
en canales interlaminares u orillas, 2) el porcentaje de adsorcién y el pH 6ptimo para la

adsorcion de guanina en la montmorillonita de sodio.
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El siguiente diagrama muestra de forma general el procedimiento experimental.

¢;La guanina se adsorbe en la montmorillonita

de sodio?

Experimentos de adsorcion de guanina 5x107*M
en la arcilla determinando asi las condiciones
oOptimas y lo mas cercanas a las condiciones

prebioticas.

El monitoreo los experimentos de
adsorcion es por espectroscopia UV
(sobrenadante) e I.R y difraccion de
rayos X (Precipitado)

;ADSORCION?

]

NO

SI

Discernir el sitio de adsorcion
de guanina.

*Punto estratégico

Experimentos de adsorcion
de guanina con arcilla
bloqueada tanto en canales
interlaminares como en
orillas.

Experimentos de adsorcion
de guanina con arcilla
bloqueada en canales

interlaminares con HDTMA.

Experimentos de adsorcion
de guanina con arcilla
bloqueada en orillas con
Na5P 3010.

CONCLUSION

ADSORCION EN CANALES
INTERLAMINARES

ADSORCION EN
ORILLAS

ADSORCION EN AMBOS
SITIOS
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4.1 Materiales y reactivos.

La montmorillonita de sodio (SWy-1) que se utilizd se obtuvo de “Clay Minerals
Repository of the Clay Minerals Society” de la Universidad de Missouri. Esta arcilla
tiene una capacidad de intercambio catidnico de 101 meq Na*/100 g de arcilla, dato

proporcionado por el Instituto Mexicano del Petrdleo.

La guanina (CsHsNsO), el bromuro de hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) y el trifosfato
de pentasodio (NasP301¢) que se utilizaron en este trabajo fueron de la marca Sigma, y
tienen un grado de pureza superior al 98%. Asi mismo el acido clorhidrico (HCI) y el
hidroxido de sodio (NaOH), que se utilizaron para hacer las disoluciones son de la
misma marca y tienen un grado analitico de pureza, también se utilizo etano con el 98

% de pureza.

El agua que se utilizo para realizar todas las disoluciones fue tridestilada y desionizada

en un sistema de agua ultrapura Milli-Q Plus Millipore.

El material de vidrio que se utilizdé se sometié a un proceso de lavado con acido nitrico
y acido sulfurico caliente, después se enjuagd con agua destilada y por ultimo se

sometio a un proceso de esterilizacion en una mufla a 500 °C durante una noche.

Los tubos de centrifugacion de la marca Polyallomer Tic Wall de 13.5 mL se colocaron
en una mezcla de agua — acido clorhidrico (1:1) durante 24 horas y se secaron
completamente con ayuda de una bomba de aire ya que todos los experimentos de
adsorcion se llevaron a cabo en estos tubos porque todos los experimentos requerian

centrifugacion para poder tener asi un sobrenadante y un precipitado.
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La centrifuga utilizada fue una Beckman Coulter, Allegra 64 R, la cual cuenta con 2

rotores: FO650 y F1010, ambos fueron usados en este trabajo.

El potenciometro con el cual se realizé el monitore6 del pH de las disoluciones en este
trabajo fue de la marca Equipar S.A Model Pax 9000, el cual se calibr6 con un

amortiguadorde pH4 y 7.

El espectrofotometro de ultravioleta que se utilizo en este trabajo fue un
espectrofotometro Varian Cary 100 Scan UV-Visible, con celdas de cuarzo de la misma

marca de 1 cm de longitud.

El espectrofotdmetro de Infrarrojo es un quipo de la marca Perkin Elmer FT-IR
Spectrometer Paragon 500, en este equipo fueron analizadas las muestras por la
técnica de pastilla (con ayuda de un equipo Beckman el cual puede ejercer una presion

de 16 000 toneladas)

El analisis por difraccion de rayos X se hizo con ayuda del microscopio con el que se
cuenta en la USAI en la Facultad de Quimica de la UNAM, el cual es un difractometro

doble Siemens (D5000).
4.2 Preparacion de las disoluciones.

Las disoluciones que se prepararon de guanina (5x10, 2.5x10* 1x10™ 1x10° y
5x10° M) fueron a partir de una solucién de NaOH 1x10™M, esto con la finalidad de
facilitar su disolucion, ademas de que con esto se tiene la certeza de que el disolvente

no alterara las lecturas de absorbancia de la espectroscopia UV.
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Las disoluciones de HDTMA y de trifosfato de pentasodio, se hicieron a diferentes
concentraciones, ya que esto dependia de la cantidad de bloqueo en el canal
interlaminar u orillas requerido, el cual nos ayudaria a precisar el lugar y el porcentaje

de adsorcidn de guanina en la arcilla, tal como se explica a continuacion.

4.3 Bloqueo de arcilla (Montmorillonita de sodio)

Las disoluciones que se utilizaron para bloquear los canales interlaminares de la
montmorillonita con HDTMA se hicieron con ayuda de etanol (EtOH) debido a que es
un compuesto hidrofébico, estas disoluciones se realizaron considerando la capacidad
de intercambio catiénico que presenta la montmorillonita de sodio la cual es 101 meq
Na por cada 100 g de arcilla. Se hicieron las disoluciones apropiadas para poder

bloquear los canales de la arcilla en un 50, 100 y 200%.

Para preparar una disolucion de HDTMA, que bloqueara al 50% los canales de la arcilla
se pesaron 1.85g y se diluyeron en 100 mL de EtOH. Por tanto, para bloquear al 100%
los canales de la arcilla se pesaron 3.63 g de HDTMA de igual manera se diluyeron en
100 mL de EtOH y por ultimo para asegurarnos que los canales de la arcilla se
encuentran totalmente bloqueados se hizo una disolucion de HDTMA pesando 7.26 g y
disolviéndolos en EtOH para asi lograr un 200% de bloqueo tedrico, ya que se

bloquearon sdlo los sitios activos que la arcilla pudiera haber tenido.

Las disoluciones de trifosfato de pentasodio (NasP3O1) se hicieron con agua

tridestilada y desionizada, se hicieron unicamente dos disoluciones una de 0.1 M y otra
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de 0.05 M, las cuales se utilizaran para poder bloquear las orillas de la montmorillonita

de sodio y posteriormente realizar experimentos de adsorcion de guanina en las orillas.

Nota. El volumen de las disoluciones que se prepararon fue para bloquear 10 g de

montmorillonita de sodio.

4.3.1 Bloqueo de canales interlaminares de la arcilla con HDTMA

Con las disoluciones etandlicas de HDTMA que se prepararon, se bloquearon los
canales interlaminares de la montmorillonita de sodio (SWy-1) a diferentes porcentajes,

el modo en que se opero fue el siguiente: (Perezgasga, 1997)

Se pesaron por separado 3 muestras de 10 g de montmorillonita de sodio.

Por otro lado, se agregaron las disoluciones de HDTMA que se habian realizado para
tener la certeza de bloquear los canales interlaminares en un 50, 100 y 200% a 3
vasos de precipitado respectivamente, a los cuales se les adicionaron 10 g de arcilla.
Se agregd poco a poco la arcilla a la disolucion ya que de no ser asi al estar en
contacto la arcilla con la disolucion se hacian grumos, los que impedian tener un mejor
manejo de las muestras. Una vez que se obtuvo una mezcla homogénea, se colocaron
las muestras en agitacion constante a 100 rpm durante 24 horas. Después se
decantaron las muestras y se enjuagaron tres veces sucesivamente con 100 mL de
agua tridestilada y desionizada, se dejé el tiempo necesario para que las muestras
sedimentaran y nuevamente se decantaron. Como las muestras aun tenian una gran

cantidad de agua, se centrifugaron y el precipitado que en este caso era la arcilla
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bloqueada en sus canales interlaminares, se puso (el precipitado) a secar en una mufla

durante 12 horas a 50 °C. El sobrenadante se neutralizd y se desechd.

Obteniendo asi las tres arcillas bloqueadas en sus canales interlaminares en un 50,
100 y 200% respectivamente, a las cuales se les analizé por difraccion de rayos X y

espectroscopia |.R.

4.3.2 Bloqueo de orillas laminares de la arcilla con trifosfato de pentasodio (NasP301)

Para bloquear las orillas de la arcilla (SWy-1) se oper6é de una manera similar que para
bloquear los canales interlaminares, s6lo que aqui se pusieron en contacto las
disoluciones 0.1 My 0.05 M de NasP30+0 con 10 g de montmorillonita. Las muestras se
dejaron en agitacion durante 24 horas, se enjuagaron por triplicado, se decantaron y
centrifugaron para posteriormente colocarlas en una mufla durante 12 horas a 50 °C y

de igual modo se les analizé mediante difraccion de rayos X y espectroscopia |.R.

4.3.3 Bloqueo de orillas y canales interlaminares de la arcilla.

Se utilizaron 4 g de arcilla que ya estaba bloqueada en los canales interlaminares al
200 % totalmente seca. Posteriormente se hizo una disolucion de polifosfatos al 0.1 M
a la cual se le agregd la arcilla que ya estaba bloqueada, se colocoé en agitacion 24
horas, se enjuago, decantd, centrifugd y seco a las mismas condiciones de las que se
bloquearon tanto en los canales interlaminares como en las orillas, por ultimo se

analizaron las muestras mediante difraccion de rayos X y espectroscopia IR.
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*PUNTO ESTRATEGICO

(Preparacion de las arcillas bloqueadas)

Bloqueo de Montmorillonita
de Sodio (Swy-1)

Se tomaron 4 g con
100 mL de
disolucion

Canales Orillas.
[ interlaminares.

Canales
interlaminares y
orillas.

Se agregd a un vaso de precipitados por separado 100 mL de la disolucioén

de HDTMA y/o NasP;0,y y 10 g de arcilla previamente esterilizada.

Se colocaron los vasos en agitacion constante
a 100 rpm durante 24 horas.

Se decant6 y enjuago la arcilla por triplicado con 50 mL de agua en
cada ocasion y se decant6 una vez mas.

Se centrifugd la mezcla a 10,000 rpm durante
30 minutos.

Sobrenadante. Precipitado.

Se colocaron en desechos organicos Se colocaron las arcillas en la mufla
e inorganicos segun el caso. durante 24 horas a 55 °C.

Con ayuda de un mortero de agata se
moli6 la arcilla bloqueada.

Por tultimo se caracterizaron por
espectroscopia IR y difraccion
de rayos X.
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4.4 Experimentos de adsorcion de guanina en arcilla no tratada.

4.4.1 Pruebas de adsorcion de guanina en la arcilla.

Para llevar a cabo los experimentos de adsorcion de guanina en montmorillonita de
sodio, lo primero que se hizo fue encontrar la longitud de onda de la guanina debido a
gue es un compuesto que contiene enlaces 1, que dan respuesta a una estimulacion de
energia en el intervalo del ultravioleta. El disolvente en el que estaba la guanina fue
NaOH (1x10™M), razén por la cual no se alteré de ningtin modo la respuesta a las

estimulaciones energéticas y las lecturas fueron precisas.

Se analizaron las 5 disoluciones de guanina (5x10™, 2.5x10™, 1x10*, 1x10° y 5x10°°
M), a las cuales se les hizo un barrido de los 200 a los 400 nm en el espectrometro,
encontrando asi la longitud de onda mas adecuada a la que se trabajaria. Asi mismo se
determind el coeficiente de correlacién (€) auxiliandonos de la ecuacion de Lambert-
Beer. Una vez que se determiné el valor de longitud de onda mas apropiado (pico
maximo de absorcidn) para la lectura en el espectrometro de UV, se llevaron a cabo las

adsorciones de guanina en montmorillonita de sodio.

Por lo tanto, con base a experimentos de adsorcion previos a este trabajo (por ejemplo:

adsorcion de adenina), se operdé de la siguiente manera:

Se colocaron 3 mL de guanina 5x10*M en 6 tubos para centrifuga de 13.5 mL.
Posteriormente se le agreg6é a cada uno de los tubos 100 mg de arcilla previamente
esterilizada, pero no bloqueada ni en canales interlaminares ni en orillas. Se agitaron

con ayuda de un vortex, logrando asi una mezcla homogénea, hasta este momento no
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se ajustd en ningun momento el valor de pH (=9) de la mezcla y una vez que se tenia la
mezcla homogénea se colocaban los tubos en una parilla de agitacion constante a 100
rom. El primer tubo se dejé 5 minutos en agitacion, se centrifugd durante 30 minutos a
15,000 rpm para lograr separar el precipitado del sobrenadante perfectamente y por
ultimo, se leia el valor de la absorbancia de cada muestra a 272 nm del
espectrofotometro UV. Por otra parte, el precipitado se colocaba en una mufla a 50 °C
para secarlo y realizar posteriormente con estas muestras el analisis por difraccion de
rayos X. Asi se hizo sucesivamente para todas las muestras, pero el tiempo de
agitacion para cada uno de ellos fue diferente. Como ya se explicd, para el primer tubo
soélo fueron 5 minutos, para el segundo 15, para el tercero de 30, para el cuarto de 60 y
para el quinto 90 minutos de agitacion. Habia un tubo numero seis que no se agitaba ni
un sélo minuto pues funcionaba como blanco, por tanto este tubo servia para saber
cuanto es lo que se adsorbia de guanina en cada experimento, ya que se hacia una
diferencia entre las lecturas de absobancia UV de este tubo, con respecto a las de cada

experimento.

Nota: es importante saber el valor de pH de la mezcla antes y después de poner en

agitacion constante, para saber si existe fenomeno de desorcion.
4.4.2 Determinacion de pH optimo de adsorcion.

Una vez que se sabia que la guanina se adsorbe en la montmorillonita de sodio, ya
sea en las orillas y/o los canales interlaminares, lo que nos interesaba era saber el
valor de pH en el que se lograba la maxima adsorcién. Por tanto, lo que se hizo, fue un

experimento semejante al anterior pero variando el pH de la mezcla.
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Se trabajé con 4 valores de pH 2, 6, 9 y 12 con el unico objetivo de cubrir bien el
intervalo de acidez y basicidad. Por tanto se trabaj6 con sélo cuatro tubos de centrifuga
al cual se le agregaron 3 mL de disolucién de guanina 5x10™*M. Se ajusté con ayuda de
un potencidmetro el valor de pH para cada caso, utilizando HCI o bien NaOH vy
posteriormente se le fueron adicionando 100 mg de montmorillonita pura, es decir sin
ninguna parte bloqueada y los cuatro tubos se pusieron en agitacion a 100 rpm durante
30 minutos, se centrifugaron los tubos durante 30 minutos a 15,000 r.p.m. y se leyeron
los sobrenadantes a 272 nm en el espectrofotometro de UV, y de la misma forma,
primero, se leyo la absorbancia del tubo que no tenia arcilla, mas que guanina a los
diferentes valores de pH y posteriormente se hizo una diferencia entre los valores de
absorbancia para los tubos sin arcilla y con arcilla, para saber asi cuanta guanina
quedo dentro de la arcilla. Los precipitados se colocaron en la mufla a 50 °C.
Obteniendo asi el valor de pH 6ptimo para lograr la maxima adsorcion de la guanina en

la montmorillonita.

4.5 Experimentos de adsorcion de guanina en arcilla bloqueada en los canales
interlaminares con HDTMA.

Se prepararon 9 tubos para centrifuga para cada una de las arcillas, es decir 9 tubos

para la arcilla bloqueada en los canales al 50, 100 y 200 % con HDTMA, a los cuales

se les adicionaron 3 mL de guanina 5x10™. Se le agregaron unas gotas de HCI para

ajustar el valor de pH a 2, después se le agregaron 100 mg de arcilla previamente

bloqueada y se homogenizé la mezcla con ayuda de un vortex. Una vez que se lograba

tener una mezcla homogénea se colocaron los 9 tubos a agitacion continua a 100 rpm
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durante 0,5,10,15,30,60,90 y 120 minutos, mientras que el tubo de tiempo cero seria la
referencia de Absorbancia. Ya que se cumplia el tiempo de agitacion se centrifugaban
los tubos a 15,000 rpm durante 30 minutos (tubo por tubo), y se leian las absorbancias
de los sobrenadantes a 272 nm vy los precipitados se colocaban en la mufla a 50 °C

para su posterior analisis de difraccion de rayos X y espectroscopia IR.

4.6 Experimentos de adsorcion de guanina en arcilla bloqueada en las
orillas con trifosfato de pentasodio (NasP301¢)
Se prepararon 9 tubos para centrifuga a los cuales se les adicion6 igualmente 3 mL de
guanina 5x10™, ajustando el pH con HCI. Posteriormente, se le adicionaron 100 mg de
arcilla previamente bloqueada en las orillas y se homogenizé la mezcla con ayuda de
un vortex para posteriormente colocar los tubos en agitacién continua durante el mismo
lapso de tiempo que para la arcilla bloqueada en los canales. Es decir, el primer tubo
correspondio al tiempo cero, el segundo tubo a cinco minutos y asi sucesivamente,
después del tiempo de agitacion se centrifugd la muestra a 15,000 rpm durante 30
minutos para posteriormente registrar con ayuda del espectrometro la absorbancia de
la muestra a 272 nm y los precipitados se colocaron de igual manera en una mufla a

50 °C para andlisis de difraccion de Rayos X.

4.7 Experimentos de adsorcién de guanina en arcilla totalmente bloqueada.
El tratamiento que se le dio a esta nueva arcilla no fue diferente a las anteriores, es
decir, se siguid el mismo tratamiento que en el apartado 4.5, con las mismas

condiciones (pH, tiempo de agitacion, tiempo de centrifugado, etc).
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5. Resultados.
5.1 Experimentos de adsorcion de guanina en arcilla no tratada.

Las disoluciones de guanina (CsHsNsO), las cuales tenian como disolvente NaOH, que
se analizaron por medio de la espectrofotometria UV, siendo 5 concentraciones
diferentes, absorben a una longitud de onda de 216 y 272 nm (Fig.7), debido a que es
una molécula con enlaces dobles conjugados. Sin embargo, todos los experimentos se
monitorearon a 272 nm, ya que este valor se encuentra mas cercano al centro del

intervalo de energia del U.V, que va de 200 a 400 nm, mientras que el primer valor esta

mas cercano a uno de los limites.

216 nm

|
272 nm ho % e
I\\1 5 7
2_ /]\ E /
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200 250 300 350 400
Longitud de onda (nm)

Fig. 7. Absorcion de guanina (5x10™* M) en el intervalo de UV (200 a 400 nm)

Para determinar el coeficiente de absortividad molar, nos auxiliamos de la ecuacion de
Lambert — Beer, considerando que la longitud de la celda que se usé fue de 1 cm. Por

tanto, el valor es de 4456.8 M'cm™ (Fig.8)
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Coeficiente de absortividad de la guanina
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Fig. 8. Coeficiente de absortividad molar (¢) de la guanina.

Para poder tener un buen analisis de difraccion de rayos X, se envio la montmorillonita

de sodio que se uso, sin ningun tratamiento previo, a la USAI de la facultad de Quimica

(Fig.9), para asi tener este valor como referencia y saber cuanto es lo que se ensancha

el canal interlaminar cuando se le agrega materia ajena. La reflexion que aparece en el

angulo 206=7-8 con valor 11.09 Cps, es la que se monitore6 durante el analisis de las

demas muestras.
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A pesar de que se pueden obtener las bandas caracteristicas de la espectroscopia IR,
de la guanina en la bibliografia, se realizo el analisis, en el cual aparecen 3 bandas
significativas (Fig. 10), de las cuales se puede destacar una banda en 3300 cm”,
correspondiente a la vibracion del enlace N-H (1). la segunda banda es la de vibracién
del enlace C=0, presente en la amida (2), que aparece en1646 cm™’; y por ultimo la que

aparece en 1425 cm™, que corresponde al enlace N-C (3).
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Fig. 10. Espectro de infrarrojo de la guanina.

Asi mismo, se realizd el analisis de espectroscopia IR, a la montmorillonita de sodio, en
el cual aparecen diversas bandas. Las bandas que nos interesan son las que estan
marcadas en la Fig.11. La banda que aparece en 3625 cm' es una vibracion de
alargamiento del enlace Si-OH, presente en las capas tetraédricas, la banda que
aparece en 3440.5 cm™ (1), es una vibracion correspondiente a los OH superficiales, la

que aparece en 1636 cm™ (2) es la interaccién de moléculas de agua con la arcilla.
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En 1044.1 cm™ aparece una banda que corresponde a la vibracién del enlace Si-O (3)
y por ultimo en 918 cm™ , 880 cm™ y 796 cm™, las bandas asociadas a los enlaces Si-
O-Al, Si-O-Mg y Si-O-Fe, respectivamente, las cuales son muy importantes aunque

sean muy pequenas.

PERIN BMA g
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1
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® :
34.18 r i [ ; 5
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Fig. 11. Espectro de infrarrojo, de la montmorlllonlta de sodio sin tratamiento.
5.1.1 Pruebas de adsorciéon de guanina en arcilla.

La disolucion de guanina para determinar la adsorcion en la montmorillonita (sin
bloquear) fue de 5x10 * M, la cual estaba en medio basico, pH= 9. Los resultados
indican que la guanina si se adsorbe ([B0%) en la montmorillonita de sodio, sin saber
aun en que sitio. El proceso de adsorcion se llevd a cabo desde los 5 minutos y el

comportamiento se mostro constante conforme pasaba el tiempo (Fig.12).
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Adsorcion de guanina a pH de disolucion de guanina

100 +
90
80 ~
70 4
60 A
50 4

Adsorcion (%)

0 T T T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

tiempo (min)

Fig. 12. Adsorcion de guanina 5 x10™ M a pH=9, en montmorillonita sin bloquear.

Una vez que se supo que existia la adsorcién de guanina a este valor de pH, se creyo
interesante analizar la muestra mediante difraccion de rayos X, para saber si de algun
modo la guanina se adsorbia en el canal interlaminar. Las bandas que aparecieron en

el difractograma son las mismas que el que se muestra en la Fig. 9.
5.1.2 Determinacion de pH optimo de adsorcion.

Se adsorbid la guanina a 4 valores diferentes de pH= 2, 6, 9 y 12, en montmorillonita
sin bloquear, obteniendo los resultados de la Fig. 13. Con los cuales se determina que

el mayor porcentaje de adsorcion se da a pH acido.

Sin embrago, se puede observar que a pH practicamente neutro o alcalino también se

lleva a cabo el fendmeno de adsorcion.
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Fig. 13. Adsorcion de guanina en montmorillonita sin bloquear a diferentes valores de pH.

Es importante mencionar que el pH de la mezcla al inicio y al final del proceso de
adsorcion es el mismo, por lo cual se descarta que estén ocurriendo intercambio de
protones e hidroxilos conforme se lleva a cabo la adsorcion de las moléculas de

guanina en la montmorillonita.

Se analizé mediante espectroscopia IR, la adsorcion de la guanina a pH 2, siendo este
el valor en donde se lleva a cabo con mayor porcentaje la adsorcion (Fig.14). La banda
que aparece en 3414cm’’, es una banda ancha (1), que corresponde a la suma de las
bandas correspondientes al enlace N-H, de la guanina (3300 cm™) y la de vibracion del
grupo O-H (3460) de la arcilla. La banda que aparece en 1645cm™(2), es la banda
caracteristica del enlace C=0 de la guanina; y muy cerca aparece en 1636 cm ', la

banda de la interaccion de la acilla-H»0O.
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Es importante mencionar que debido a que estas bandas estan muy cerca una de la
otra, la banda resultante es una banda muy ancha. Otra banda importante es la del
enlace C-N (3), que aparece en 1425 cm™, la cual no se ve bien definida debido a que
en 1044 cm™ aparece la banda que corresponde a la vibracion del enlace Si-O 4), la
cual se caracteriza por una banda muy ancha que impide que se pueda apreciar la

banda del enlace C-N de la guanina.
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Fig. 14. Espectro de infrarrojo de la adsorcion de guanina a pH=2, en montmorillonita no tratada.
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5.2 Experimentos de adsorcion de guanina en arcilla bloqueada en los canales

interlaminares con HDTMA.

5.2.1 Bloqueo de canales interlaminares de la arcilla con HDTMA.

Es importante mencionar como es que se tuvo la certeza de que las arcillas estaban
bien bloqueadas. Esto fue posible analizando las arcillas mediante espectroscopia IR y
difraccion de rayos X. Por tanto, al comparar las bandas observadas en el
difractograma de la muestra de montmorillonita sin bloquear; con las bandas de los
difractogramas de las muestras bloqueadas al 50, 100 y 200%, se observa que el valor
en el angulo 26=7-8, que corresponde a 11.09 Cps, aumenta conforme aumenta el

porcentaje de bloqueo.

Los resultados que se muestran en la Tabla.1, demuestran que el canal interlaminar
aumento entre una celda unitaria y otra, conforme se le introducia HDTMA a la arcilla,
debido a que es una molécula muy grande, que tiene una cabeza polar y un esqueleto
hidrofébico de 16 carbonos. Por tanto mientras mas moles de HDTMA se agreguen,

mas se ensancha el espacio interlaminar con respecto a la arcilla sola (Fig.15 a 'y 15b).

Fig.15 a) Hexadeciltrimetilamonio b) Expansion del canal, conforme se agrega HDTMA.
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Tabla 1. Reflexiones significativas de difraccion de rayos X.

Bloqueo de canales Reflexion
interlaminares con HDTMA caracteristica en el

(%) angulo 206=7-8

0 11.09

50 16.15

100 18.37

200 18.67

Canales y orillas 18.67

En las Figuras 16 y 17, se muestra cual es la reflexidn que se monitorea para saber
cuanto es que se separan entre una celda y otra, cada vez que se le adiciona mas

HDTMA.
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Fig. 16. Difractograma de montmorillonita de sodio sin bloquear.
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Fig. 17. Difractograma de montmorillonita de sodio bloqueada en todos los sitios posibles del
canal interlaminar.

Mientras que por analisis de espectroscopia IR (el cual se le hizo a las tres arcillas que
se bloquearon con HDTMA) se puede confirmar que el HDTMA esta presente en el
canal interlaminar debido a que aparecen las bandas correspondiente a los —CHs, en
2923 cm™ y la de los —CH, en 2850 cm™(1), ademas, del enlace N-C (3) que aparece

en 1425 cm™.

El analisis no dependié del porcentaje de bloqueo del canal con HDTMA, ya que se

observan las mismas bandas en una muestra u otra (Fig.18).
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Fig. 18. Espectro de infrarrojo de la arcilla bloqueada al 100% con HDTMA

5.2.2 Adsorcién de guanina a la arcilla bloqueada en diferentes porcentajes en

el canal interlaminar (50, 100 y 200%)

Una vez que se pudo asegurar que ya estaban bloqueados los canales interlaminares
con HDTMA en los respectivos porcentajes, se realizaron los experimentos de
adsorcion de guanina a pH=2. Obteniendo, que la guanina se adsorbié a la arcilla
[R0% en la arcilla bloqueada al 200% en los canales interlaminares con HDTMA, a
pesar de que estan bloqueados todos los sitios activos que existen en los canales
interlaminares de la arcilla, lo cual indica que hay otro sitio de adsorcion ademas del

canal interlaminar.
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Mientras que cuando la arcilla estaba bloqueada en un 100% en el canal interlaminar
se observo aproximadamente un 30% de adsorcién, y cuando se bloquearon al 50%
los sitios de la arcilla, se observé una adsorcion del 60%. Sin embargo, cuando se
adsorbio la guanina en la arcilla que no estaba bloqueada se obtuvo una adsorcién del

98 % aproximadamente (Fig.19). Estos resultados se resumen en la Tabla 2.

Adsorcion de guanina a arcilla bloqueada en canales
S
5 Y R e SEn SREEETEIE TR S -8
[
o
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0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
—e—— Adsorcién al 0% de bloqueo — - & - — Adsorcion al 50% de bloqueo tiempo (min)
— —m— — Adsorcion al 100% de bloqueo - - -A- - - Adsorcion al 200% de bloqueo

Fig. 19. Adsorcion de guanina en montmorillonita bloqueada al 0, 50, 100 y 200% en canales
interlaminares con HDTMA a pH=2.

Tabla 2. Resultados de adsorcién de guanina en montmorillonita bloqueada al 0, 50, 100 y 200%
en canales interlaminares con HDTMA

% de bloqueo de la % de adsorcidon de
arcilla con HDTMA guanina en arcilla
0 98
50 60
100 30
200 20
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Se enviaron a analisis de difraccion de rayos X las muestras con los diferentes
porcentajes de bloqueo a las que se le adsorbio la guanina (Fig.20). En la Tabla 3 se
comparan los valores de las reflexiones en el angulo 26=7-8, con la arcilla bloqueada

antes y después de la adsorcidén de guanina de sélo los puntos limite del experimento,

es decir al 0 y al 200% del bloqueo.
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Fig. 20. Difractograma de montmorillonita bloqueada al 200% con HDTMA y guanina adsorbida a
pH = 2.

Tabla 3. Resultados de los difractogramas antes y después de la adsorcion de guanina en
montmorillonita de sodio sin bloquear y bloqueada en los canales interlaminares

% de bloqueo Reflexion en el Reflexion en el angulo
en el canal angulo 20= 7-8, 20=7-8, después de la
interlaminar antes de adsorcion adsorcion de guanina

de guanina (A) (A)
0 11.09 12.04
200 18.67 18.63
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A pesar de que el analisis de espectroscopia IR, resulta complicado interpretar debido
a que las bandas caracteristicas para cada compuesto presente (montmorillonita,
HDTMA y guanina), estan muy cercanas una de las otras, ya que presentan los mismos
grupos funcionales, y que ademas las interacciones entre estos provoca que se corran
las bandas, lo cual da como resultando que se hagan mas anchas, se llevo a cabo el

analisis, el cual dio los siguientes resultados (Fig.21):

1. Una banda ancha en 3415 cm™ (2), que corresponde a la unién de la banda
correspondiente al enlace 3300 cm™ del enlace N-H (en la guanina) y la del

enlace O-H (presente en la arcilla), en 3460 cm™.

2. Las bandas en 2923 cm™ y 2850 cm™, correspondientes a los —CHs y los —CHs,

grupos funcionales presentes en el HDTMA.

3. Una banda ancha en 1650 cm™ (1), que corresponde a la unién de la banda de
la interaccion arcilla-agua en 1636 cm™, junto con la banda del carbonilo

presente en la guanina en 1646 cm™.

4. La banda caracteristica del enlace N-C, en 1424 cm™, la cual se ve mas intensa
debido a que puede reflejar la interaccion de este enlace por duplicado, éste

enlace esta presente tanto en el HDTMA como en la guanina.

5. Por Ultimo, la banda del enlace Si-O en 1045 cm™, que corresponde a la

montmorillonita, la cual se caracteriza por ser una banda muy ancha.
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Fig. 21. Espectro de infrarrojo de la montmorillonita de sodio bloqueada al 100% en los canales
interlaminares con HDTMA y guanina adsorbida.

5.3 Experimentos de adsorcion de guanina en arcilla bloqueada en las orillas con

trifosfato de pentasodio.

5.3.1 Bloqueo de las orillas de la arcilla con trifosfato de pentasodio.

Los fosfatos tienen una carga negativa que favorece que se adsorban en las orillas de

la arcilla, evitando que otras moléculas se unan en esta parte. Por ello, se llevaron a

cabo experimentos de adsorcién de guanina, asegurandonos que la guanina no se

adsorberia en este sitio.

A pesar de que se tiene la seguridad de que por una repulsiéon de cargas los fosfatos

no entran en el canal interlaminar, se enviaron a difraccion de rayos X las muestras a

las que se les adsorbi¢ trifosfato de pentasodio (0.1 y 0.05 M).
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En la Fig. 22a, se muestra el difractograma de la montmorillonita sin tratamiento y en la
Fig. 22b, se observa la arcilla bloqueada en las orillas con fosfatos al 0.1 M. Se observa

que el valor del canal interlaminar no se modifica. La reaccion que favorece la

adsorcion de fosfatos a la arcilla, es la siguiente (Colin, 2007):

AIOH +H,PO, — 3 AIH,PO, + OH"
FeOH + H,PO, ——»  FeH,PO, + OH'

FACULTAD DE QUIMICA ,.UuNAM MEXICO 13-Dec—Z00Q7 12 43

.M 0 11-Dec—2B8@7 19«3
T T T T T T T T —I

Arcilla blogqueada en las orillas con
trifosfato de pentasodio 0.1 M

28

Fig. 22 a) Arcilla sin bloqueo en las orillas b) Arcilla bloqueada en las orillas con fosfatos.
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El analisis de espectroscopia IR (Fig.23), solo arrojé dos bandas importantes, la que
corresponde al grupo fosfato (2), que aparece entre los 1600-1740 cm’, y la que

pertenece al grupo O-H de la arcilla, en 3300 cm™(1).

43,70 _

430 |
425 |
420 |
41.5 |
410 |
405 |
400 |
385 |
T 320 |
38.5
380 |
375 |
370 |
8.5 |
360 |
35.5
350

34.40 4

44000 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1200 1600 1400 1200 1000 200 7000
cm-1

Fig. 23. Espectro de infrarrojo, de la arcilla bloqueada en las orillas con trifosfato de pentasodio
(0.1M)

5.3.2 Adsorcion de guanina en la arcilla bloqueada en las orillas con fosfatos.

Al adsorber la guanina en la montmorillonita de sodio bloqueada en las orillas con
disoluciones 0.05 y 0.1 M de trifosfato de pentasodio, se obtuvo que la guanina se
adsorbe aproximadamente en un 80% en la arcilla, tal como se observa en la Fig. 24.
Después de adsorber la guanina en la arcilla se envié a difraccion de rayos X, solo la
arcilla bloqueada con 0.1 M de trifosfato de pentasodio (Fig.25 a y 25 b), ya que el
comportamiento fue el mismo con ambas, obteniendo los resultados que se muestran

en la Tabla 4.
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Adsorcioén de guanina en arcilla bloqueada en orillas

Adsorciéon (%)

O T T T T T T T T T T T 1
0 5 10 1 20 25 30 35 40 45 50 55 60
---0---01M —a—0.05M

tiempo (min)

Fig.24. Adsorcion de guanina en montmorillonita de sodio bloqueada en las orillas con trifosfato
de pentasodio.

Tabla. 4. Bandas caracteristicas en el difractograma de rayos X antes y después de la adsorcion
de guanina a la arcilla.

Disolucion de Reflexion en el angulo Reflexion en el angulo 2
trifosfato de 2 0 =7-8, antes de 0 = 7-8, después de la
pentasodio (M) adsorcion de guanina (A) adsorcion de guanina (A)

0.1 11.09 11.86
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Fig. 25 a y 25 b. Difractogramas de montmorillonita bloqueada en orillas antes y después de
adsorber guanina a pH = 2, respectivamente.
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El analisis de espectroscopia IR, mostro la banda caracteristica del enlace C=0 (1),
que se encuentra en la amida de la guanina, la cual aparece en 1645 cm™, a la cual se
le puede adicionar la del grupo fosfato, que aparece en el intervalo de 1600 cm’ a
1740 cm™. Por tanto, podemos asegurar que la guanina esta adsorbida a la arcilla, lo
cual concuerda bien con los resultados del analisis de difraccion de rayos X. Ademas,
se muestra una banda en 3441 cm™ (2), que es una banda muy ancha, y se puede
atribuir al enlace N-H, de la guanina, y al enlace O-H, presente en la arcilla. Se muestra
en 1370 cm™’ (4) una banda que es caracteristica del enlace P=0, que es muy pequefa
debido a la banda que aparece en 1045 cm™ (3), siendo una caracteristica de la

montmorillonita y que pertenece al enlace Si-O (Fig. 26)
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Fig. 26. Espectro de infrarrojo de la adsorciéon de guanina a la montmorillonita bloqueada en las

orillas con polifosfatos.
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5.4 Experimentos de adsorcion de guanina en arcilla bloqueada tanto en canales

interlaminares como en orillas.
5.4.1 Bloqueo de arcilla tanto en canales interlaminares como en orillas.

Mientras se llevaba a cabo el desarrollo experimental, surgid la idea de intentar
bloquear la arcilla en los dos posibles sitios de adsorcién de guanina (canales y orillas),
para posteriormente llevar a cabo experimentos de adsorcién. Para lo cual a la arcilla
bloqueada en los canales al 200% se le adsorbieron en las orillas fosfatos, para asi

lograr bloquear los dos sitios de adsorcion

Para comprobar que los fosfatos se adsorbieron a la arcilla y el HDTMA se conservo
adsorbido, se analiz6 mediante espectroscopia IR, monitoreando principalmente, la
banda que corresponde al grupo fosfato (1600 cm’' a 1740 cm‘1), y las
correspondientes a los enlaces —CHs y los —CH, (2923 y 2850 cm™) (Fig. 27). Ademas
de que nos podemos asegurar mediante el analisis de difraccion de rayos X que el
HDTMA no se desorbié durante la adsorcion de los fosfatos debido a que la reflexion

caracteristica en el angulo 26=7-8 no se modificd, siendo de de 18.67 (Fig.29).

Ademas, en el espectro de infrarrojo se observan las siguientes bandas importantes: en
3426 cm™ (1) aparece una banda ancha, la cual corresponde a la suma de los enlaces
O-H (de la arcilla) y los del enlace N-H (del HDTMA), la banda de los -CH3 y -CH3 (2)
del HDTMA, en 2900 cm™ y 2800 cm™ . Por dltimo, en 1640 cm™, aparece una banda
muy ancha, la cual puede ser la suma de los enlaces N-C del HDTMA vy la del grupo

fosfato.
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Fig. 27. Espectro de infrarrojo de la arcilla bloqueada tanto en canales interlaminares (HDTMA),
como en las orillas (NasP3;01)

5.4.2 Experimentos de adsorcion de guanina en arcilla totalmente bloqueada.

Se adsorbid guanina a pH = 2 en la arcilla bloqueada en canales interlaminares y orillas
y se obtuvo como resultado la adsorcion de guanina aproximadamente en un 20%, tal
como se muestra en la Fig. 28. Para conocer el lugar en que la guanina se esta
adsorbiendo, aun con el bloqueo de ambos sitios, se analizaron las muestras mediante

difraccion de rayos X (Fig. 29).

Si la guanina se adsorbe en los canales interlaminares, se esperaria un incremento en

el canal interlaminar, lo cual no ocurrié como se muestra en la Tabla 5.
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Adsorcion (%)

Adsorcion de guanina en arcilla bloqueada tanto en

canales como orillas
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Fig.28. Adsorcion de guanina a pH 2 en arcilla bloqueada en canales y orillas.

Tabla 5. Bandas caracteristicas en el difractograma de rayos X antes y después de la adsorcion

de guanina en la arcilla bloqueada tanto en canales interlaminares como en orillas.

Reflexiéon en el
angulo 2 6 = 7-8,
antes de adsorcién
de guanina (A)

Reflexion en el angulo
2 0=7-8, después de la
adsorcion de guanina

(A)

Arcilla totalmente
bloqueada en

canales y orillas. 18.67

18.67
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Fig. 29. Difractograma de montmorillonita bloqueada tanto en canales como en orillas antes y
después de adsorber guanina a pH = 2.
Al finalizar este experimento, se analiz6 la muestra mediante espectroscopia IR
(Fig.30). El analisis se vuelve mas dificil de interpretar, debido a que en este nuevo
experimento no solo se tiene a la arcilla bloqueada en un sitio, si no en ambos (canales
y orillas). Lo anterior implica identificar cuatro compuestos. Estos presentan algunos

grupos funcionales en comun y, por tanto, las bandas solo se ensanchan y/o alargan.

Por ejemplo:
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. La banda que aparece en 3624 cm”', es una banda caracteristica de la
montmorillonita, es de alargamiento del enlace Si-OH, presente en las capas

tetraédricas de la arcilla.

. La banda ancha que aparece entre 3300-3400 cm™, corresponde a los enlaces
N-H, presente en la guanina (3300 cm™) y a los enlaces O-H, que estan

presentes en la arcilla (3460 cm™).

. Las bandas que nos ayudaron a determinar que el HDTMA estaba presente en
la arcilla son las de —CH3 y —CH., en 2930 y 2850 cm™' aproximadamente, debido
a que la guanina contiene el mismo grupo funcional que el HDTMA, por tanto,

estos eran los grupos que nos ayudaban a diferenciar entre uno y otro.

. En 1650 cm™ aproximadamente, aparece una banda, que se puede atribuir a
dos grupos funcionales, el primero es el enlace de alargamiento entre el C=0,
presente en la guanina (1646 cm™) y el segundo, son los fosfatos los cuales

tienen una banda caracteristica dentro del intervalo de 1600 a 1740 cm’".

. En 1450 cm™, aparece una banda la cual corresponde al enlace N-C, sélo que
este enlace, esta presente tanto en la guanina como en el HDTMA. Por tanto, es
una banda que se puede apreciar, a pesar de que esta cerca de la banda ancha

caracteristica del enlace Si-O, en 1040 cm™.

. Por ultimo, se observa la banda que corresponde al enlace Si-O, presente en la

montmorillonita en 1046 cm™.
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Fig. 30. Espectro de infrarrojo de la adsorcion de la guanina a pH 2, en arcilla bloqueada en
ambos sitios (canales y orillas).
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6. Analisis de resultados y discusion.

6.1 Experimentos de adsorcion de guanina en arcilla no tratada.

Como se sabe, actualmente se ha reconocido el papel que pudieron desempefar las
superficies minerales (carbonatos, fosfatos o silicatos) en la evolucion quimica. Estas
pudieron funcionar como catalizadores, como agentes concentradores de moléculas
organicas y como protectores a la radiaciéon. Sin embargo, es importante mencionar
que en este trabajo se decidi6é utilizar montmorillonita de sodio debido a su alta
abundancia, pureza y distribucién en la Tierra, ademas de que es una de las arcillas
con mayor intercambio cationico y alta capacidad de adsorcion y superficie especifica,
lo cual pudo contribuir a la auto-organizacion de los biomondmeros para posteriormente
formar sus correspondientes polimeros. Otro aspecto interesante es que se pueden
formar facilmente en la Tierra, mediante diferentes mecanismos: intemperismo,
sedimentacioén y diagénesis, segun Harder en 1986. (Colin, 2007).

A pesar de que se han citado una gran cantidad de trabajos de adsorcion de moléculas
organicas en minerales arcillosos, ninguno ha determinado las condiciones 6ptimas y lo
mas cercanas a las condiciones prebioticas de la adsorcion de la guanina en la
montmorillonita de sodio. En ninguno se han utilizado arcillas a las cuales no les hayan
intercambiado iones (para hacerlas cataliticamente mejores) o bien, en las que no
hayan usado amortiguadores (para mantener constante el pH durante las reacciones),
lo cual implica otros fendmenos que podrian alterar la adsorcion.

La base complementaria de la guanina, la citosina, presenta una adsorcién en
montmorillonita de sodio del 100% %5, principalmente en canales interlaminares a pH 2

(Guzman, 1996). Si he mencionado esto, es porque considero que no serviria de
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mucho el que se adsorba la guanina en la arcilla, mientras que con su complementaria
no ocurriera lo mismo, en un contexto de origen de la vida, en donde se ha considerado
las arcillas pudieron desempenar el papel de una enzima, recordando que una enzima
es precisamente un catalizador.

6.1.1 Pruebas de adsorcion de guanina en arcilla.

Como se sabe, el fendbmeno de adsorcion puede ser por medio de iones
intercambiables. Por tanto, podemos pensar que la guanina se adsorbe en la
montmorillonita de sodio intercambiando sus iones de Na*, con la guanina protonada.
Sin embargo, la disolucion original de la guanina estaba a un pH basico. Por tanto, al
hacer experimentos de adsorcion de guanina a pH=9, se observo, que la guanina se
adsorbidé aproximadamente en un 30% en la arcilla, proponiendo que el fenbmeno de
adsorcion en este caso no es por intercambio de iones sino que la arcilla aloja a la
guanina mediante otro mecanismo.

Si las condiciones de los océanos primitivos, en donde se encontraba tal vez la guanina
y materiales arcillosos como la montmorillonita de sodio, tuvieron un pH acido o basico,
esto no representaba un impedimento para que existiera la adsorcion de guanina, ya
que en ambientes alcalinos se adsorbe, en menor grado pero se sigue dando el
fendbmeno. Autores como Walker (1985), proponen la evaporacién de agua, como
consecuencia de reacciones de formacion de acido carbodnico y férmico, lo cual pudo
modificar rapidamente el cambio de pH en microambientes, dando un pH muy débil.

Y una vez que la guanina esta alojada probablemente en los canales interlaminares,
pudo haber sido protegida de la radiacion existente en ese tiempo o bien pudo esta

misma radiaciéon desencadenar reacciones utilizando como catalizador a la arcilla. Es
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decir, pudieron haber pasado una serie de fendmenos favorables al tener la guanina
alojada en la arcilla.

El evento mas favorable pudo haber sido el aumentar la concentracion de guanina (es
decir, como agentes concentrantes) y de otros compuestos de importancia biolégica,
los cuales, segun estimaciones de Oparin-Haldane, estaban en concentraciones del
orden de 10™° M, que al paso del tiempo y después de tantos cambios que se pudieron
dar en la Tierra primitiva, se favorecieron mecanismos con la participacién de las
arcillas, tal como lo sugirié J.D. Bernal por primera vez en 1951.

Con ayuda del coeficiente de absortividad molar (fig. 8), sabemos, que si adsorbemos
una disolucién 5x10“*M de guanina a la montmorillonita de sodio a pH 2 (adsorcion que
se llevara seguramente a cabo en el canal interlaminar), tendremos como resultado una
adsorcién de guanina en concentracion de 4.59x10™M, en tan sélo un lapso de 5
minutos. Esto demuestra que la guanina pudo haberse adsorbido a los materiales
arcillosos y aumentar su concentracién en un lapso de tiempo favorable. Ademas de
que una gran porcion de guanina que estuviese en la sopa primigenia, pudo protegerse
de las condiciones extremas de la Tierra primitiva, por el fendmeno de adsorcion.

6.1.2 Determinacion de pH optimo de adsorcion.

Como se sabe, la capacidad de adsorcion de las bases nitrogenadas se puede explicar
si sabemos cuales son sus especies predominantes a diferentes valores de pH. Por
tanto, la adsorcién de la guanina en la montmorillonita de sodio no es la excepcién, tal
como se describié en los resultados experimentales, la adsorcién se favorece a pH
acido. Si calculamos las fracciones de las especies en funcion del pH, con la ayuda de

los valores de pka (pkas = 4 y pkaz = 9.3), podemos saber que la guanina esta
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protonada en su totalidad a pH = 2 (Fig. 31) y de este modo, se intercambia facilmente
por el catién que se encuentra en el canal interlaminar (mayoritariamente Na*), razon

por lo cual la adsorcion de guanina se da en un 98%.
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Fig.31. Diagrama de distribucion de especies predominantes de la guanina en funcion del pH,
tomado de (Guzman, 2003)

Asi mismo, auxiliandonos del diagrama de distribucion de especies predominantes
(Fig.31), podemos confirmar que la adsorcién de guanina a pH=9 ([B0%) se puede
explicar mediante el fendmeno de intercambio anidnico, ya que a estos valores de pH,
existe la especie neutra y anidnica en la misma proporcion. Sin embargo, solo el 40%
de la parte anidnica se puede adsorber en las orillas, por lo tanto existe un 10%
adsorbido en la arcilla. El porcentaje remanente (10%) adsorbido, puede ser parte de
la especie neutra, debido a que la guanina al ser una molécula plana puede quedar

atrapada en alguna parte de la arcilla por interacciones débiles.
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La guanina tiene enlaces que también contribuyen a la adsorcion por la interaccién que
se da entre estos electrones con la capa de oxigenos de los silicatos, o por la
deslocalizacion de cagas positivas en un area extensa; ademas de que tiene atomos
que pueden formar puentes de hidrégeno.

Resulta importante que la guanina se pueda adsorber a este valor de pH, ya que
algunos autores han propuesto que el valor del pH que tuvieron los océanos en la
Tierra primitiva, fue aproximadamente de 8 (Sillén, 1967 y Mosqueira et al, 1996)

Sin embargo, a pH=12, se favorece la especie con carga negativa lo cual favorece el
intercambio del anion, principalmente en las orillas de la arcilla, por lo cual la adsorcion
se da en un 20%. Ademas de que también se puede considerar que la guanina se
introduzca en el canal interlaminar por su geometria o por interacciones débiles.

6.2 Experimentos de adsorcion de guanina en arcilla bloqueada en los canales
interlaminares con HDTMA.

Todos los trabajos que se han publicado de adsorcién de moléculas de importancia
biolégica con materiales arcillosos, han tenido como principal, dilucidar si se adsorbe o
no las moléculas organicas con las arcillas. Asi mismo, para este trabajo uno de los
objetivos era el determinar el lugar en donde se adsorbe la guanina en la
montmorillonita, para poder pensar posteriormente, cual seria el lugar donde pudiera
favorecerse el inicio de cualquier mecanismo probable de interaccién entre diferentes
biomoléculas. Se ha comprobado, que la adsorcion de compuestos de importancia
biologica en la montmorillonita, y principalmente de sodio, es muy favorecida. Sin
embrago, debido a que es una esmectita, la cual se caracteriza por ser del tipo 2:1, y

que ademas presenta un espacio entre una unidad y otra, llamado espacio interlaminar
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o intersticial, en el que se encuentran cationes libres como Na*, K*, Ca®* o Mg?* (en ese
orden de abundancia) y que en las orillas presenta sitios acidos de Lewis, en donde los
cationes metalicos estan disponibles para la aceptacidon de electrones por parte de un
ligando, o ellos mismos pueden funcionar como sitio de Lewis si son aceptores
electronicos; por tanto existen dos posibles sitios de adsorcion de moléculas organicas.
Y una vez que se sabia que la guanina se adsorbia a la arcilla pero que aun no se
sabia precisamente el sitio, se establecio como punto estratégico el bloqueo de una de
las dos opciones, ya fuera los canales interlaminares o bien las orillas, para
posteriormente realizar experimentos de adsorcidon de guanina y asi saber en qué lugar
es donde preferentemente se adsorbe.

La adsorcion de sales de amonio como el HDTMA, a la montmorillonita de sodio es
muy utilizada, debido a que el fendmeno es netamente de intercambio catidénico y se
lleva a cabo en un 100% en el canal interlaminar, por ciertas caracteristicas
estructurales del mineral que hasta ahora se han mencionado. Por tal motivo, fue que
se decidid bloquear total y parcialmente los canales de la arcilla con este compuesto,
para tener la certeza de que si el canal ya estaba bloqueado, entonces la adsorcion se
estaba llevando a cabo en las orillas.

Una vez que se adsorbié guanina en las muestras de arcilla a las que se les
bloquearon los canales interlaminares, los resultados dieron tal como se esperaban, a
mayor porcentaje de bloqueo en el canal interlaminar, menor es la adsorcién de la
guanina a la arcilla.

Sin embargo, a pesar de que se bloqued el canal interlaminar a un 200% tedrico (ya

gue se sabia que sdlo se intercambiarian los iones presentes en la arcilla, con los de la
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disolucion de HDTMA), la adsorcion se seguia dando aproximadamente en un 20%, lo
cual nos llevaba a la conclusion de que la adsorcion de guanina en la montmorillonita
de sodio se favorece, al 80%, en el canal interlaminar.

Las muestras que se enviaron al analisis por difraccion de rayos X, no cambiaron
significativamente la banda caracteristica, la cual indica que el canal se ensancha al
introducir mas materia organica entre una unidad y otra, lo cual nos afirma que la
guanina se adsorbia en las orillas de la arcilla, o mediante otro mecanismo de
adsorcion.

6.3 Experimentos de adsorcion de guanina en arcillas bloqueadas en las orillas.
Una vez que se habia determinado el porcentaje de adsorcion de guanina en la arcilla
bloqueada en los canales interlaminares, el cual resultd ser de un 20%, se esperaba
que al bloquear las orillas el porcentaje de adsorcion en los canales interlaminares
fueran el 80% restante y es tal como se observa en la Fig. 18.

Por lo tanto, hasta este momento se podia asegurar que el 80% de la guanina que se
adsorbe a la montmorillonita esta en el canal interlaminar, mientras que el 20% restante
se encuentra en las orillas.

De este modo es que surgio la siguiente pregunta:

¢, Se podra adsorber guanina a la montmorillonita a pesar de que la arcilla se bloque

tanto en canales interlaminares como en orillas?
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6.4 Experimentos de adsorcion de guanina en arcilla bloqueada tanto en canales
interlaminares como en orillas.

Al tener ciertamente bloqueados los dos sitios de adsorcion de guanina a la arcilla,
debido a la alta afinidad tanto del HDTMA como de los fosfatos a los canales vy orillas,
respectivamente; se creia, que no existiria adsorcion de guanina en la arcilla. Sin
embargo, no fue de ese modo, la adsorcion se llevd a cabo aproximadamente en un
20%, lo que se podia explicar sélo de la siguiente manera. Al estar totalmente
protonada la guanina, provoca la salida de algunas moléculas del HDTMA presentes en
el canal interlaminar, quedando en esos lugares la guanina y debido a que s6lo era un
20% de adsorcién que se mantenia constante conforme pasaba el tiempo, el cual es el
resultado de una diferencia entre la lectura de absorbancia del tubo de referencia con el
resto de los tubos, se podia suponer que se estaba llevando un fendmeno de
desorcion del HDTMA, por el hidroxido de sodio, presente en la disolucion de guanina y
qgue en los espacios que quedaban entre los iones de sodio, que se intercambiaban,
podria por su geometria, acomodarse la guanina. Sin embargo, si esto fuera posible el
canal interlaminar de la arcilla deberia disminuir al término del experimento, lo cual no
ocurridé, quedando intacto el difractograma antes y después del experimento de
adsorcion. Ademas de que se sabe, que para poder extraer moléculas organicas, que
se alojan en el canal interlaminar de la arcilla, es necesario hacerlo mediante un
tratamiento bastante agresivo, para lo cual se usa NaOH (0.1 M) y el proceso se hace
por triplicado; si bien es cierto que la disolucion de guanina empleada en este trabajo
fue preparada con una disolucién de NaOH con una concentraciéon 1x10™*M, la cual no

puede llevar a cabo la desorcién del HDTMA.
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Ademas, no se podia pensar en la desorcion de los fosfatos que se encontraban en las
orillas ya que el i6n de intercambio era guanina protonada, (pH 2), la cual es afin s6lo
al canal interlaminar.

Por tanto, la unica manera de explicar este comportamiento es por la geometria de la
guanina, que es una molécula plana, y puede quedarse atrapada entre las moléculas
de HDTMA que estaban ya alojadas en el canal interlaminar o bien puedan unirse a
ellas mediante interacciones débiles, como por ejemplo: fuerzas de van der Waals y
puentes de hidrogeno.

De todo lo antes mencionado, se puede resaltar el efecto concentrante principalmente
en el canal interlaminar de la montmorillonita de sodio, de las bases nitrogenadas, en
este caso la guanina, una vez que son adsorbidas. Lo cual resulta interesante ya que
es un fendmeno de igual modo atractivo como el efecto de proteccion contra las
fuentes de radiacion.

Lo mas interesante en este caso, es que la guanina se adsorbe en todo el intervalo de
pH, lo cual, nos lleva a pensar que la adsorcion se pudo llevar a cabo en cualquier
microambiente existente en la tierra primitiva. Y que ademas su base complementaria,
la citosina, se adsorbe al 100% en ambientes de acidez. Lo cual nos indica que si
ambas pueden llegar a adsorberse y por tanto aumentar su concentracion, y
posteriormente de algun modo llevar a cabo reacciones de polimerizacion, haria mas
facil por complementariedad de bases (por interacciones de puentes de hidrogeno)
comenzar a construir una parte de las moléculas mas importantes en el contexto de la

vida, llamese acidos nucleicos.
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Si bien es cierto, que para poder asegurar que las arcillas pudieron llevar a cabo el
papel de una enzima para la formacién de las moléculas de importancia biologica en la
Tierra primitiva, es un tema en el cual existen mas preguntas que respuestas, no esta
de mas verlo como una posible opcidén, tal como lo han visto otros autores partiendo de

la teoria de J.C. Bernal en 1951.

6.5 Espectroscopia Infrarrojo.

6.5.1 Adsorcion de guanina en arcilla bloqueada en canales interlaminares.

El analisis de espectroscopia infrarrojo para estos experimentos, fue dificil, debido a
que las bandas caracteristicas de la montmorillonita, la guanina y el HDTMA (con el
que se bloquearon los canales) , tienen grupos funcionales en comun y por ende, las
bandas solo se ensanchan y/o alargan(Fig.32).

Para identificar cada compuesto en la arcilla, se eligié una banda caracteristica y propia
de cada compuesto para su monitoreo. La banda que corresponde a la arcilla,
independiente de cualquier banda perteneciente a la guanina y/o al HDTMA, es la que
aparece aproximadamente en 1045 cm™, del enlace Si-O (1) , mientras que la banda
correspondiente al HDTMA, independiente a cualquier banda perteneciente a la
guanina y/o arcilla, son las de —CHs y —CH,, en 2930 y 2850 cm™(2), aunque la
guanina no posee ninguna banda independiente como la arcilla y el HDTMA, con la que
podamos monitorearla, una banda que es importante mencionar es la que aparece en
1469 cm™ (3), la cual pertenece al enlace N-C(presente en el HDTMA y en la guanina),
sin embargo, no se puede diferenciar si pertenece al enlace N-C del HDTMA o de la

guanina, razon por la cual, en esta parte del trabajo es muy importante el analisis de
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espectroscopia UV y el de difraccion de rayos X, los cuales jugaron un papel

fundamental en la caracterizacién y cuantificacion de la guanina adsorbida en la arcilla.

T

montmoerillonita sin tratamiento previo + guanina

|

1469 96
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Fig. 32. Diferencias de la adsorcion de la guanina en montmorillonita sin tratamiento y la
bloqueada en los canales interlaminares.

6.5.2 Adsorcion de guanina en arcilla bloqueada en orillas.

Para comprobar la adsorcion de la guanina en las orillas de la arcilla, se analizé las

muestras mediante el anadlisis de espectroscopia IR, monitoreando las bandas que

corresponden a los grupos funcionales presentes en la arcilla, la guanina y el fosfato.

Sin embargo, esta técnica no resulté de gran ayuda para comprobar que la guanina

esta presente en la arcilla, ya que la cantidad de guanina presente en la arcilla es
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pequefia, por tanto, la banda del enlace N-C de la guanina (1469 cm‘1) es poco

perceptible, debido a la presencia de la banda del enlace Si-O en 1045 cm™ (Fig.33).

montmorillonita bloqueada en orillas con fosfatos.

wT

44000 4000 3600 3200 2800 2400 a0a0 1200 1a00 1400 1200 1000 200 700.0

Fig. 33. Diferencias de la adsorcion de la guanina en montmorillonita bloqueada en orillas.

La adsorcion de la guanina en la arcilla bloqueada en los dos sitios posibles se pudo
monitorear mediante espectroscopia UV (del 20%), debido a la disminucién de la
absorbancia entre la disolucion de guanina inicial respecto a la final. La difraccion de
rayos X, confirma que la adsorcion de guanina en esta parte del experimento no se
llevo a cabo en los canales interlaminares, ya que la distancia interlaminar entre la
arcilla totalmente bloqueada, antes y después de la adsorcidon mostrdé las mismas

distancias (Tabla 5).
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7. Conclusiones.

El presente trabajo, fue para enfatizar la participacion de las arcillas en el origen de la
vida. Asi estos estudios determinan que la adsorcién de la guanina se lleva a cabo en
los dos sitios de adsorcidon de la montmorillonita de sodio, en los canales interlaminares

como en las orillas.

El lugar preferencial (~80%) son los canales interlaminares por un mecanismo de
intercambio ionico, sin dejar a un lado la gran aportacion de interacciones débiles,
como las de van der Waals y puentes de hidrégeno, debido a la geometria que

presenta esta base purica.

Un 20% de la guanina que se adsorbe, se adsorbe en otro sitio y por otro mecanismo,
todo esto debido a las propiedades que presenta, ya que bloqueada la arcilla en ambos
sitios posibles de adsorcion se sigue adsorbiendo la guanina a la montmorillonita de

sodio.

La adsorcion de la guanina en la montmorillonita de sodio tiene una ventaja hacia las
demas bases nitrogenadas en el marco de la teoria de evolucién quimica, y esta es
gue se adsorbe en todo el intervalo de valores de pH, desde un pH acido hasta un valor
basico; sin embargo, el mayor porcentaje de adsorcion se da a pH=2. El fendmeno de
adsorcion se lleva a cabo desde los 5 minutos en que se ponen en contacto la
disolucion con la arcilla; tiempo insignificante con respecto a los millones de afios que

se cree pudieron haberse formado las moléculas de importancia bioldgica.
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Se demostré que la guanina al adsorberse en la arcilla, efectivamente se concentra, lo
que resulta un dato importante ya que al aumentar su concentracion, aumenta la
probabilidad de que pudiese haber participado en reacciones de polimerizacion, al irse
uniendo a ella por complementariedad pequefos oligonucledtidos. Tal como lo sugiere

Mosqueira y sus colaboradores, con su modelo de cadenas de Markov.

Una vez que se sabe que la guanina se aloja principalmente en el canal interlaminar, se
puede explicar el porqué es que la arcilla le brinda a esta molécula un efecto protector
a la radiacion, tal como lo sugiri6 por primera vez Bernal en 1951, y lo cual se

comprueba en el trabajo de Guzman Marmolejo en el 2006.

Es importante mencionar que las ventajas de este trabajo, son la utilizacién de arcillas
no tratadas, es decir, sin enriquecimiento o cambio de catidén, para volverlas mas
reactivas y en su lugar trabajar con arcillas que se sabe abundaron en la Tierra
primitiva; asi como, el no utilizar amortiguadores de pH, los cuales no se tiene ni

siquiera la sospecha de que hubiesen existido.

De todo lo anterior, podemos terminar destacando la participacion de las arcillas, como
sistemas complejos, los cuales no se sabe mediante que mecanismos, pudieron llevar
a la formacion de materia de importancia biolégica; actuando como agentes

concentrantes, orientadores de reacciones quimicas y/o como catalizadores.
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