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1 RESUMEN

Desde que la Tierra se formd ha tenido muchas transformaciones importantes. Una
de ellas fue pasar de un planeta estéril a uno lleno de vida. Existen varias hipétesis que
tratan de explicar cbmo pudo haber ocurrido este fendmeno. Se ha propuesto una etapa
hipotética llamada “evolucion quimica” en la cual se piensa que la vida se pudo formar por
procesos fisicoquimicos que fueron aumentando gradualmente la complejidad de las
moléculas organicas en la Tierra primitiva.

La evolucion quimica en la Tierra primitiva ain no ha logrado ser acotada en un
tiempo especifico, ni en qué tipos de medios fisicos se desarroll6. No obstante se proponen
algunos ambientes y microambientes potenciales en que se pudieron desarrollar estos
procesos; tales como los manantiales hidrotermales, océanos, charcas, aguas someras y
depdsitos de flujos volcanicos. No se descarta una contribucion de materia organica a estos
ambientes por parte de cuerpos que impactaron con la Tierra tales como asteroides y
cometas, esto Ultimo se basa en los compuestos organicos encontrados en algunos de estos
cuerpos como en la meteorita Murchison o en el cometa 67P/Churyumov- Gerasimenko.

A partir de estas ideas, se realiz6 un trabajo experimental simulando las
interacciones que se pudieron dar entre la arcilla y bases nitrogenadas de manera superficial
en una “charca primitiva” de pH acido, evaluando la interaccion dindmica de la superficie
mineral teniendo adsorbida y en suspensién una base nitrogenada en comparacion con las
disoluciones acuosas de las bases sin arcilla. Asi se compararon dichos sistemas y la
estabilidad relativa de cada una de las bases. Se empled de apoyo simulacién molecular en

HyperChem 8.0.1 haciendo modelos de la interaccion del mineral con cada molécula



organica por los métodos de MM+ (mecanica molecular) y PM3 (semi-empirico) usando en
ambos dinamica molecular. Cabe destacar que los experimentos y modelos presentados en
este trabajo tambien podrian tener analogias con el medio interplanetario e interestelar.
Todo lo presentado se basa en estudios multidisciplinarios donde se involucran distintas
ramas de la ciencia como la quimica organica e inorganica, geologia, mineralogia, fisica,
sistemas complejos, entre otros, englobando la multi e interdisciplina de las Ciencias de la

Tierra.



1 ABSTRACT

Since the Earth was formed, it has undergone many important transformations. One
of them involved the transformation from a sterile planet to one with living forms. There
are several hypotheses that try to explain how this phenomenon could have happened. One
of them is a hypothetical stage called "chemical evolution”, a period of the primitive Earth
in which it is thought that life could have been formed by physicochemical processes that
gradually increased the complexity of organic molecules.

The chemical evolution in the primitive Earth has yet neither been bounded into a
specific time, nor specified in what times of physical media was developed. Nevertheless
some potential environments and microenvironments are proposed in which these processes
could have developed. Some examples include places like hydrothermal vents, oceans,
ponds, shallow waters, and volcanic flows; and can’t rule out the contribution of organic
matter to these environments by bodies impacted with Earth like meteorites or comets,
based on the organic compounds found in some of these bodies, such as the Murchison
meteorite or in comet 67P/ Churyumov- Gerasimenko.

Based on these assumptions, an experimental work has been carried out, which
simulates the interactions that could superficially occur between the clay mineral and
nitrogenous bases in a "primitive pond™ of acidic pH, where the dynamic interaction of the
mineral surface with the nitrogenous base, which is adsorbed and in suspension, was
evaluated, alongside the dynamics of aqueous solutions of the same base without clay
mineral, in order to compare the relative stability of each of the bases in both systems. As a

complement of the experimental work, we used a computational simulation with

\



HyperChem 8.0.1, making molecular models about the interaction of the mineral phase
with each nitrogenous base, calculating all data with two different type of methods MM+
(molecular mechanic) and PM3 (semi-empirical), using in both molecular dynamics. The
experimental and theoretical simulations presented in this work could also be used as an
analog of the interplanetary and interstellar medium. All the information and experiments
presented are based on multidisciplinary studies that involve different branches of science
such as organic and inorganic chemistry, geology, mineralogy, physics, complex systems,

among others, encompassing the multi and interdisciplinarity of Earth sciences.

Vil



2 INTRODUCCION

2.1 El estudio de la evolucién quimica.

El estudio de la evolucion quimica es un trabajo tanto experimental como tedrico,
en el que se trata de simular ambientes primitivos, asi como las condiciones intrinsecas de
éstos para analizar la posible influencia de los diferentes factores que afectan a los
compuestos inorganicos y organicos, Yy su estabilidad.

La evolucion quimica se entiende como una serie de procesos fisicos y quimicos
que explican la formacidn abidtica de compuestos organicos de importancia biologica
(Negron-Mendoza et al., 1992); ya que se piensa que la vida se pudo formar por procesos
fisicoquimicos que fueron aumentando gradualmente la complejidad de las moléculas
organicas en la Tierra primitiva (Ponnamperuma et al., 1995).

La quimica prebiotica hace referencia a la simulacion de los procesos por los cuales
se pudieron formar moléculas organicas tomando en consideracion los compuestos que
pudieron haber estado presentes en la Tierra primitiva, aunque ahora esta definicion es
extrapolable a cuerpos exoplanetarios (Hill y Nuth, 2004). Los primeros experimentos de
sintesis prebidtica fueron propuestos por Miller (1953), donde se sintetizaron diversos
aminoacidos a partir de un experimento donde se emplean diferentes gases de una
atmosfera primitiva reductora (H20, CHa, NH3s, H2) y descargas eléctricas. A partir de este
punto se da un cambio en la quimica y la biologia dando otro panorama para abordar el
problema del origen de la vida. Algunas moléculas como el acido cianhidrico (Or6 vy
Kimball, 1961), son muy importantes por su versatilidad quimica y su capacidad de formar

compuestos organicos como los aminoacidos, bases nitrogenadas, acidos organicos, etc.
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Asimismo, esta molécula se halla en la Tierra y también en el medio interestelar, Titan y
otros cuerpos del sistema solar (Basile et al., 1984).

El estudio de la sintesis prebiotica de las moléculas organicas que componen al
RNA es de gran relevancia en los estudios de evolucion quimica, quimica prebiotica,
astrobiologia y el origen de la vida. Actualmente, la teoria del mundo del RNA (Gilbert,
1986) es una de las mas aceptadas por las funciones que puede realizar esta macromolécula,
viéndose como precursora del DNA y las proteinas. Esto se menciona ya que las moléculas
de interés en este trabajo son la guanina y la citosina, ambas bloques formadores de RNA y

DNA.

2.2 Condiciones de la Tierra primitiva.

Los componentes de la atmosfera primitiva siguen siendo un debate actual sin algun
acuerdo; cabe sefialar que hay muy pocas evidencias geoldgicas relativas a las condiciones
de la Tierra de 4.5 x 10° a 3.8 x 10° afios (i. e. Valley, 2006). La mayoria de las hipotesis
apoyan un ambiente reductor rico en CO2 y CH4 (Zahnle, 2006), parte de la quimica
organica puede dar predicciones explicitas sobre los compuestos atmosféricos y las
atmdsferas mas reductoras favorecen la sintesis, tanto en términos de rendimiento como en
términos de variedad de compuestos obtenidos. Tales consideraciones no pueden demostrar
cual era la composicion de la atmdsfera primitiva, pero las restricciones de sintesis
prebiotica deben ser una consideracion importante (Miller, 1993).

Se plantea que las principales fuentes de energia en la Tierra primitiva pudieron ser

la energia ultravioleta emitida por el Sol, muy relevante por las reacciones fotoliticas que



puede generar en la atmdsfera y en los compuestos organicos, las ondas de choque por
impactos de asteroides, las lavas emitidas por volcanes y el decaimiento radioactivo de
elementos concentrados principalmente en la corteza (Miller, 1993).

Aunque la radiacion ionizante posiblemente no era una fuente de energia
muy abundante en la superficie de la Tierra primitiva, su eficiencia en
la sintesis de compuestos organicos (Dragani¢ et al, 1993) le valio ser considerada de
relevancia en la evolucién quimica en la Tierra primitiva. Como ejemplos de is6topos
radioactivos, el “°K, constituye el 0.012% del K total en la Tierra contemporanea,
representando un 0.1% del potasio total hace 3800 Ma (millones de afios), estando en sales
disueltas en el océano (Dragani¢ et al., 1991); los is6topos de U y Th también debieron de
estar concentrados en diferentes minerales de la corteza terrestre (Whitehouse et al., 1999).

Tabla 1. Fuentes de radiacién ionizante en la Tierra primitiva (Modificado de Dragani¢ y

Dragani¢, 1978).

Fuente Vida media (afios)
K 1.31 x 10°
232Th 1.41 x 10%
2%y 0.7 x 10°
238y 4.5x 10°
24py 7.6 x 10’




2.3  Lasarcillasy las moléculas organicas.

El término "arcilla™ se refiere a un material natural compuesto principalmente de
minerales de grano fino, que generalmente es plastico cuando se humedece y se endurece
con calor o al ser secado. Aunque la arcilla generalmente contiene filosilicatos, puede
contener otros materiales que cambian su plasticidad y materia organica (Guggenheim y
Martin, 1995).

Las arcillas son aluminosilicatos hidratados (Pinnavaia, 1983) y pueden estar
compuestas de mezclas minerales de grano fino y cristales de minerales tales como cuarzo,
carbonato y oOxidos metélicos. Contienen invariablemente cationes intercambiables y
aniones en la superficie que se pueden intercambiar con otros iones con relativa facilidad
sin afectar la estructura mineral de la arcilla (Bhattacharyya y Gupta, 2008).

Caracteristicas como su gran superficie especifica, estabilidad quimica y mecanica,
estructura de capas, alta capacidad de intercambio cationico (CEC, por sus siglas en inglés),
etc. hace que las arcillas sean excelentes materiales adsorbentes; esta fue la razén por la
cual la montmorillonita fue empleada en los experimentos de este trabajo.

La estructura de la montmorillonita fue descrita por Marshall, (1935). Esta se
compone de unidades formadas por dos laminas tetraédricas de silice con una lamina
octaédrica de alumina central. Las laminas tetraédricas y octaédricas se combinan de tal
manera que las puntas de los tetraedros de cada lamina de silice y una de las capas con
oxigeno de la lamina octaédrica forman una capa comun (Figura 1). Por lo tanto, se
denomina un mineral de arcilla de tres capas, con capas T-O-T (tetraedro-octaedro-

tetraedro) que constituyen la unidad estructural.
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0=Si @=0 @=Al @=0H

Figura 1. Estructura de la montmorillonita (modificada de Bhattacharyya y Gupta, 2008).

Las unidades silice-alimina-silice son continuas en las direcciones cristalogréficas a
y by se apilan una encima de la otra en la direccion c. En el apilamiento de estas unidades,
las capas de oxigeno de cada unidad son adyacentes al oxigeno de las unidades vecinas,
esto causa un enlace débil y una excelente division entre las unidades. El agua y otras
moléculas polares pueden entrar entre las capas haciendo que la red se expanda en la
direccidn c. Asi, la dimension del eje ¢ en la montmorillonita varia y tiene un valor minimo
de 9,6 A cuando no hay moléculas polares entre las capas unitarias y superiores. La
separacion de los ejes ¢ también varia con la naturaleza de los cationes interplanares
presentes entre las capas de silicato (Bhattacharyya y Gupta, 2008).

La formula quimica para la montmorillonita es (Siz.sAlo2)" (AlssMgos)V'O20(0H)s y

la composicion tedrica sin el material intercapa es 66.7% de SiO, 28.3% de Al>Os, 5% de

Xl



H,0. La férmula anterior indica que hay sustitucion de Si** por AI** en la capa tetraédrica y
de AIP* por Mg?* en la capa octaédrica. Una celda unidad tiene una carga total de -0.8, la
cual se balancea con los cationes intercambiables adsorbidos en las celdas unidad y en los
bordes (Bhattacharyya y Gupta, 2008).

El papel clave de los minerales arcillosos en los origenes de la vida fue sugerido por
Bernal (1949). Para Bernal, las ventajas de las arcillas son: (i) su arreglo cristalino
ordenado, (ii) su gran capacidad de adsorcion, (iii) su posible papel como protector contra
la luz solar (radiacion ultravioleta), (iv) su capacidad para concentrar sustancias quimicas
organicas y (V) su capacidad para servir de plantillas de polimerizacion (Brack, 2006).

Los minerales de arcilla se habrian formado por el intemperismo del vidrio
volcanico y las rocas. Ademas, cuando la temperatura de la Tierra y de la atmdsfera
disminuyd, los cationes y aniones altamente concentrados en el océano primitivo habrian
precipitado en el suelo oceanico y alli interactuaron para producir ciertos compuestos. La
roca mas antigua de la Tierra es de origen sedimentario, lo que sugiere que la erosion de la
tierra por los rios ya habia ocurrido. El agua habria entrado en contacto con el vidrio
volcénico y las rocas, abriendo el camino a la formacion de arcilla mineral (Hashizume,
2012).

La investigacién de Marte indica la presencia en la superficie del planeta de
minerales de arcilla con una edad mayor a 3.5 Ga y una composicion quimica consistente
con sistemas de Al-Si-O-H y Mg-Si-O-H (Bristow y Milliken, 2011). Por analogia, los

minerales de arcilla también se habrian formado en la Tierra primitiva (Hashizume, 2012).
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2.4 Sintesis prebiotica.

Como ya se ha mencionado, las moléculas organicas empleadas en este trabajo son
guanina y citosina. Para poder suponer presentes estas moléculas organicas en una
simulacion de Tierra primitiva o medio interestelar hay que retomar su sintesis, la cual tiene
variados caminos. A continuacion se hard mencion de uno de esos mecanismos que se
considera plausible.

2.4.1 Primera sintesis prebiotica de una purina: Ord, (1961).

De acuerdo con Miller y Urey, (1959) dos son los mayores problemas después de la
sintesis prebidtica de aminoacidos, para la comprension del origen de la vida: 1) la sintesis
de péptidos y 2) la sintesis de purinas y pirimidinas.

Juan Oro fue el primero y uno de los mas importantes investigadores en la sintesis
de purinas y pirimidinas. En 1960, a partir de una disolucién acuosa de cianuro de amonio
gue puso a condensar por 24 h a ~90° C, logro sintetizar adenina (Or6, 1960). En la Figura
2 se muestran dos espectros UV de ese experimento; a la derecha se despliega una muestra
patron de adenina y a la izquierda el producto de la condensacion del cianuro de amonio,

donde se ve que el producto del experimento es adenina.

( ADENINE PRODUCT FROM HYDROGEN CYANIDE
S e S T T

in IN HCZ
in IN HCZ

in 0.4N NaOH in 0.4N NaOH

% ABSORPTION
3

PAPER BLANK
L

1 L L L i
235 260 285 310 335 235 260 285 310 335
WAVELENGTH (mp)

Figura 2. Comparacion de espectros UV de una disolucion patrén de adenina y la primera sintesis de adenina en un medio
prebidtico que realiz Or6 (1960).
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2.4.2 La importancia del &cido cianhidrico y el mecanismo de reaccion para la sintesis de

una purina: la adenina.

En 1961 Or6 y Kimball mostraron que se pueden sintetizar purinas en un ambiente
prebiotico a partir de &cido cianhidrico (HCN) en bajas concentraciones. Se us6 HCN para
saturar la disolucion de hidréxido de amonio empleadas en el experimento antes
mencionado (revisar el método de Oro, 1960). En la Figura 3 se ve que la descomposicion

del acido cianhidrico es proporcional a la sintesis de adenina.
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Figura 3. Descomposicion de &cido cianhidrico y formacion de adenina (Oré y Kimball, 1961).

En este mismo afio, Or¢, (1961) propone un mecanismo de reaccién (Figura 5) para
la sintesis de adenina con base al ultimo experimento mencionado. EI mecanismo es
simple, comenzando por acido cianhidrico mas cianuro, al reaccionar con mas HCN, en una
reaccion de composicion, se da la formacion de aminomaleonitrilo, el cual es un tetrdmero
de HCN, este vuelve a reaccionar con HCN y forma diaminomaleonitrilo (Figura 4); éste es
un tetrdmero de HCN el cual es de suma importancia para la sintesis de diferentes bases

nitrogenadas. Posteriormente, el tetramero reacciona con formamidina, formando
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aminoimidazol carbonitrilo (AICN), y al volver a reaccionar con fomamidina, se cierra el

anillo de seis carbonos, dando como resultado la adenina.

NH NH,
I HCN |
H—C=N+ —C=N— H—-C—C=N —> N=C—CH—C=N
Acido Cianuro Aminomaleonitrilo
cianhidrico (trimero de HCN)
NEC\ /NH2
(&
HCN I
C
N=c” “NH,
Diaminomaleonitrilo

(tetramero de HCN)

Figura 4. Sintesis de Diaminomaleonitrilo, el intermediario clave en la sintesis de purinas y pirimidinas de acido
cianhidrico (com. per., Lazcano, 2017).
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N=c” “NH, HN [ L
Diaminomaleonitrilo Aminoimidazol Adenina
(tetramero de HCN) carbonitrilo

Figura 5. Sintesis de adenina a partir de Diaminomaleonitrilo usando formamidina como intermediario

(com. per., Lazcano, 2017).

Orgel (2004a), sefiala que es a partir del diaminomaleonitrilo, por fotolisis forma
diaminofumaronitrilo, posteriormente a AICN, y al reaccionar con formamidina podemos

obtener adenina (Figura 6).

N,
N=Cy ;N I\IEC\C/NH2 N=E 5 N/ N
hv hv
EAEE =N
s
N
N=c’ “NH, ,HN” “c=N HN H o
Diaminomaleonitrilo Diaminofumaronitrilo Aminoinllid‘azol Adenina
carbonitrilo

Figura 6. Sintesis de adenina a partir de Diaminomaleonitrilo por reacciones de fotolisis (com. per., Lazcano, 2017).
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2.4.3 Sintesis de guanina.

Bajo el concepto de la sintesis prebidtica, una de las formas para la sintesis de
guanina parte del aminodazolcarbonitrilo, que es el producto precursor de la adenina, al
hidrolizarse y reaccionar con el ion cianato (OCN"), obtenemos como producto la guanina

(Figura 7) y al hidrolizarse ésta, se sintetiza xantina(Or6 y Kimball, 1962).

0
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NH, CN CNH,
4 HON — I _hu_ </ I H () </ I
NH- CN
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Diaminomaleonitrilo } T
5-aminoimidazol
O 0
CNO™ 4 N“ H,O NH
==¢ </ |
/ >
! N~ ©O
H H
Guanina Xantina

Figura 7. Sintesis de guanina y xantina a partir de tetrdmeros de HCN (com. per., Lazcano, 2017).

2.4.4 Sintesis de citosina

Ferris y colaboradores, (1978) realizaron un experimento donde se condensa
cianoacetaldehido con guanidina en una disolucion acuosa diluida para formar 2,4-
diaminopirimidina que a su vez se hidroliza a citosina y uracilo.
La citosina se sintetiza a partir de cianoacetileno (Figura 8), al hidrolizarse y reaccionar con

urea (Orgel, 2004b).
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Figura 8. Sintesis de citosina y 2,4-diaminopurina a partir de cianoacetileno (com. per., Lazcano, 2017).

En la Figura 8, se muestra que 2,4-diaminopurina también es un producto del
cianoacetileno al reaccionar con guanidina. Ambas formas de sintesis son muy similares y
son dos caminos igual de viables para la formaciéon de citosina. Estudios mas recientes
como los de Nuevo y colaboradores (2014) muestran mecanismos de reaccion donde se
pueden sintetizar estos dos compuestos y otras pirimidinas (entre ellas uracilo) a partir de la

fotdlisis de pirimidina y reaccién con grupos amina o hidroxilo.
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La formacidn de cianoacetileno en un medio prebidtico es relativamente sencilla, al

inducir una reaccion entre metano y nitrégeno: CH, + N — HC = CCN.

2.5 Radidlisis del agua.

Es imperante mencionar un breve apartado sobre la radidlisis del agua, ya que todas
las reacciones descritas anteriormente y todos los experimentos que se realizaron en este
trabajo fueron en medio acuoso.

La radiolisis del agua ha sido cominmente descrita en términos del grupo que
contiene aproximadamente cuatro H2O descompuestos en racimos dentro de un radio de 20
A para dar e.q» OH, y H3O". Las reacciones que dan los productos primarios pueden

incluir:

€aq T €aq— = Hi

€aq” + HiOt = H
e+ H = H,
s~ + OH = OH-
H+H=H,
OH + OH = Hy0:
H + OH = H,0

Esta descripcién s6lo es una primera aproximacion ya que hay muchas otras
variantes involucradas en este sistema (Hamill, 1969), como las que muestran Spinks y
Woods (1990), donde como primera aproximacion de la radiolisis de agua liquida hay 17
reacciones involucradas aclarando que existen mas reacciones por radicales en las

reacciones primarias de la radiacion.
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Los principales cambios quimicos en los solutos ocurren cuando estos reaccionan
con los productos de la radidlisis del agua, los radicales e_,, H, OH y HO: (y las formas
ionicas de los radicales) y los productos moleculares i.e. H202. Otros productos
moleculares de la radiolisis del agua i.e. H> normalmente toman solo una pequefia parte en
las subsecuentes reacciones quimicas,(Spinks y Woods, 1990).

Los principales cambios quimicos en los solutos bajo estudio ocurren cuando estos
reaccionan con los productos de la radidlisis del agua, los radicales , H, OH (y las formas
ionicas de los radicales), y los productos moleculares. Otros productos moleculares de la

radiolisis del agua (i.e. H2) normalmente toman solo una pequefia parte en las subsecuentes

reacciones quimicas (Spinks y Woods, 1990).
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3 JUSTIFICACION Y OBJETIVOS

La guanina y citosina son blogues fundamentales del ADN, por lo tanto también lo
son para la vida misma. Estudiar los medios en que pudieron desarrollarse estas moléculas
en la Tierra primitiva es de importancia pristina para el desarrollo del conocimiento en las
areas de la evolucion quimica, el origen de la vida, y, este trabajo en particular dadas las
condiciones experimentales, la quimica de radiaciones. Las charcas son unos de los medios
acuosos en que se pudo dar el origen y evolucion de estas moléculas organicas, siendo las
diferentes interacciones con minerales uno de los métodos propuestos mas aceptados para

su estabilidad, catalisis, y polimerizacion.

El objetivo general de este trabajo es evaluar la estabilidad de la guanina y citosina,
en disolucién acuosa y en suspension con montmorillonita sodica al ser sometidas a

diferentes dosis de radiacién ionizante (radiacion gamma).

Como objetivos particulares se tienen: A) Estudiar las moléculas mediante
espectroscopia UV-Vis asi como los procesos de adsorcion de estos compuestos en la
arcilla. B) Estudiar el efecto de la radiacién en la estabilidad de guanina y citosina en
disolucién acuosa y en suspensiones en montmorillonita sodica. C) Utilizar modelacion
molecular para dar una explicacion a nivel molecular de la interaccién entre los compuestos

organicos usados Y la superficie cristalina de la montmorillonita.
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Este trabajo se llevo a cabo en el Laboratorio de Evolucién Quimica y Quimica de
Radiaciones del Instituto de Ciencias Nucleares, UNAM. Los analisis de difraccion de
rayos X (seccion 4.6) fueron realizados en el Instituto de Geologia, UNAM. Toda la
metodologia experimental (instrumentacion, tiempos de agitacion y centrifugacion),
excepto la seccion 4.6, fue basada y modificada de los experimentos descritos por
Meléndez (2008) y Meléndez y colaboradores (2014) dénde, entre varias cosas, se
realizaron experimentos de adsorcion de guanina en montmorillonita en los canales
interlaminares y orillas del mineral, asi como experimentos de irradiacion de la
montmorillonita con guanina adsorbida. En este trabajo se evallan las interacciones
superficiales de las moléculas organicas y su estabilidad ante esos campos de radiacién sin
encontrarse adsorbidas necesariamente.

Se acotaron las simulaciones realizadas a un medio acuoso de pH 2 con
montmorillonita de sodio como mineral basal con el cual las moléculas organicas pueden o
no interactuar, y usado radiacion gamma como fuente de energia que perturba dicho
sistema.

Con el objetivo de averiguar sobre la proteccion de la guanina y la citosina en
interaccion con la montmorillonita, se utilizaron reactivos de alta pureza. A continuacion se

hace un listado de los reactivos, materiales e instrumentacion empleados.
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4.1 Materiales, reactivos e instrumentacion de analisis.

e Montmorillonita de sodio (SWy-2) obtenida de “Clay Minerals Repository of the
ClayMinerals Society” de la Universidad de Missouri, USA.

e Guanina (CsHsNsO) marca Sigma, USA, pureza > 98%.

e Citosina (C4HsN3O) marca Sigma Aldrich, USA, pureza > 99%.

e Acido clorhidrico (HCI) al 37% marca Merck, Mex.

e Hidroxido de Sodio (NaOH) en lentejas marca Merck, pureza > 99%.

e Agua desionizada de un sistema de agua ultrapura Milo-Q plus.

e Agua tridestilada preparada a partir del siguiente sistema: Por litro de agua; primer
matraz, 1g de permanganato de potasio y 1 g de hidroxido de sodio; segundo matraz,
0.5 mL de &cido sulfurico al ~98.8% y 1 g de dicromato de potasio, tercer matraz,
destilacion simple.

e Tubos de centrifuga (50 mL) marca Beckman, USA.

e Tubos de centrifuga (13.5 mL) marca Beckman, USA.

e Acrodiscos de nylon de 20 pm marca Millex, USA.

e Centrifuga marca Beckman, modelo CoulterAllegra™ 64 R, USA.

e Agitador cirtex ThermoScientific Maxi Mix Il Mixer M37615, USA.

e Tiras de papel pH Hydrion™Brillant DipSiks (pH range 1-14) marca Sigma-Aldrich,
DK.

e Espectrofotometro Varian 100 Scan Cary, California USA, UV-Visible con celdas de

cuarzo de 1 cm de la misma marca.
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e Fuente de radiacion gamma Gammabeam (651-PT), ubicada en el Instituto de Ciencias
Nucleares, UNAM).

e Difractometro EMPYREAN equipado con filtro de Ni, tubo de cobre de foco fino y
detector PIXcel3D.

e Todo el material de vidrio empleado fue lavado con mezcla sulfonitrica (acido nitrico y
acido sulfarico), enjuagado con agua tridestilada y esterilizado en una mufla a 300 °C

por 24 h.

4.2 Preparacion de las disoluciones iniciales para la determinacién de la longitud de
onda (1) 6ptima.

Se realizaron disoluciones de guanina en agua desionizada a diferentes
concentraciones molares (1x10 — 1x10° M), partiendo de una disolucién madre 1x102 M.
Para solvatar la guanina fueron adicionados 0.80 g de NaOH vy se agit6 por 1 h en un
vortex. Individualmente cada disolucion fue llevada a pH 2 antes de su analisis por
fotoespectrometria UV.

Un procedimiento analogo se empled para los experimentos con citosina omitiendo

la adicion de NaOH y agitando s6lo 20 min ya que esta molécula si es soluble en agua.

4.3 Curvas de adsorcion de las bases

Se partio de una disolucion de 250 mL, 5x10° M de guanina, pesando ~0.0188 g.

del soluto. Como la guanina no es soluble en agua, se agreg6 0.10 g (media lenteja) de
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NaOH para que solvatara; después de una hora de agitacion en un vortex se obtuvo una
disolucion traslucida.

Posteriormente, se agregan 6 mL de la disolucion y 6 mL de agua desionizada en 7
tubos para centrifuga, se agregan 0.05 mL de HCI (37 %) para llevar las disoluciones a pH
2 y se afladen las siguientes cantidades de montmorillonita sédica a cada muestra
respectivamente: 0.1, 0.05, 0.025, 0.01, 0.005, 0.003, 0.001 g.

Las muestras son agitadas por 20 minutos en una plancha de agitacion a 150 rpm,
posteriormente, los tubos son puestos a centrifugar por 30 minutos a 20000 rpm a
temperatura ambiente. El sobrenadante obtenido se cambia de tubo y es puesto a centrifugar
por 20 minutos a 20000 rpm a temperatura ambiente, finalmente el sobrenadante es filtrado
en un acrodisco de 20 nm. Este sobrenadante es analizado por fotoespectrometria UV
mediante un barrido de los 300 a los 200 nm.

Un procedimiento andlogo se emple6 para los experimentos con citosina, pero con

12 mL de disolucion de citosina, omitiendo la adicion de NaOH ya que ésta es soluble.

4.4 Irradiacién de disoluciones acuosas y suspensiones de las bases a una

concentracion fija de arcillay pH 2.

4.4.1 Preparacion de las muestras.
Se siguié el mismo procedimiento descrito en el punto 4.3, s6lo que no fueron
separados el sobrenadante de la arcilla ya que fue irradiada la suspensién con ambos

componentes.
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4.4.2 lrradiacion.

Las disoluciones acuosas fueron hechas a una concentracion de 5x10* M para
ambas bases nitrogenadas y se irradiaron de 1 a 5 kGy.

Las suspensiones de guanina y el mineral fueron colocadas en tubos de cultivo que
fueron sometidas a diferentes dosis de irradiacion, desde 1 a 20 kGy, en una fuente de
radiacion gamma (Gammabeam 651-PT, en el Instituto de Ciencias Nucleares, UNAM) a
temperatura ambiente. La tasa de dosis fue de 235 Gy/min medida mediante el dosimetro

de Fricke (Spinks y Woods, 1990).

4.5 Analisis de las muestras irradiadas.

Las disoluciones acuosas de guanina o citosina fueron analizadas mediante
espectrofotometria UV a una longitud de onda de 248 y 275 nm respectivamente.

Para las suspensiones de guanina o citosina, los tubos son puestos a centrifugar por
30 minutos a 20000 rpm a temperatura ambiente, el sobrenadante obtenido se cambia de
tubo y es puesto a centrifugar por 30 min a 20000 rpm a temperatura ambiente,
posteriormente el sobrenadante es filtrado en un acrodisco de 20 mm. Finalmente, las
suspensiones fueron analizadas mediante espectrofotometria UV a una longitud de onda de

248 nm para guanina y 275 nm para citosina.

4.6 Difraccion de rayos X en las arcillas.
Se analizaron por difraccion de rayos X cuatro muestras de montmorillonita que

fueron usadas en los experimentos. Las muestras se homogeneizaron mediante un mortero
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de agata y se midieron utilizando un portamuestras de aluminio (fracciones no orientadas).
La medicion se realizo en el intervalo angular 26 de 5° a 70° en escaneo por pasos con un

step scan de 0.003° (2 0) y un tiempo de integracion de 40 segundos por paso.

4.7 Modelacion molecular con HyperChem 8.0.1.

El software HyperChem es un entorno de modelado, emplea visualizacién 3D y
animacion con calculos quimicos cuanticos, cinematica y mecanica molecular.
4.7.1 Optimizacion de geometria y dinamica molecular en MM+,
En HyperChem los tipos de atomos estan rigurosamente vinculados a un campo de fuerza,
existen diferentes tipos de campos disponibles (MM+, AMBER, OPLS y BIO+) con
métodos analiticos particulares. En particular la forma funcional de MM+ describe la forma
analitica de cada uno de los términos en el potencial teniendo un término cuadratico y uno
cubico. Siendo uno de los campos mas precisos para algunos céalculos, i.e. fuerzas de
repulsiéon (Hypercube, 2002).
4.7.1.1 Metodologia

Se obtuvo la celda unidad del mineral montmorillonita de la base de datos de
American Mineralogist Crystal Structure Database, empleando el programa
Avogadrol.0.38. Se explord la estructura, se obtuvieron sus pardmetros y se exportd a
HyperChem8.0.1 (extension .MOL). Ya en HyperChem se modifico la celda unidad para
obtener una cama del silicato. Se hizo un modelo para guanina y otro para citosina.

Se construyd la molécula organica y se optimizo la geometria por un campo MM+,
posteriormente fue exportada a donde se encontraba la cama de silicatos, el modelo

consistio en 4 moléculas organicas dispuestas en posiciones aleatorias a una distancia de 6 a
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8 A de la cama de silicatos (Figura 16 Ay B), las distancias fueron seleccionadas con el fin
de que no estuvieran ligadas por interacciones debiles y a la vez, que no estuvieran tan
alejadas como para no interaccionar.

4.7.1.2 Calculos.

Se empled un campo de fuerzas MM+ con ciclos de optimizacién de geometria,
Polak-Ribiere conjugate gradient, RMS 0.0001 kcalA-1mol-1) y dindmica molecular
(10000 ciclos).

4.7.2 Optimizacion de geometria y dinamica molecular en el método semi-empirico.

Un método semi-empirico es una forma de aproximar soluciones a diferentes
parametros de la ecuacion de Schrodinger (HY=EWY). Siendo una herramienta Util para
predecir muchas propiedades quimicas, como las estructuras y conformaciones, calores de
formacion, potenciales de ionizacion y afinidades electronicas (Hypercube, 2002).

HyperChem puede utilizar diferentes métodos semi-empiricos (NDDO, MINDO/3,
MNDO, AM1 y PM3) basados en un tipo de aproximacion llamada NDO (Neglect of
Differential Overlap), que béasicamente incluye repulsiones de electrones, pero las
ecuaciones resultantes no son lineales. El calculo de energia incluye términos para pares de
electrones, también para repulsiones nucleares, pero solo al reducir la carga en cada nicleo
por la cantidad de electrones a su alrededor (electrones de valencia) (Hypercube, 2002).

El método PM3 fue desarrollado por Stewart (1989), los parametros bajo lo que
trabaja se obtuvieron al comparar propiedades moleculares experimentales frente a
calculadas. Tipicamente, las interacciones no ligadas son menos repulsivas en PM3 que en

AML1. PM3 se utiliza principalmente para moléculas organicas, pero tambien se parametriza
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para muchos elementos del grupo de los metales de transicion, por eso es Util para la
modelacion de silicatos.
4.7.2.1 Metodologia

A partir de la celda unidad descrita en la seccion 4.7.1.1, en HyperChem se
modificé la celda unidad para obtener una unidad basica de Si(OH)sMg(OH)s y se optimizé

con MM+.

4.7.2.2 Calculos

Se uso el campo de fuerza MM+ (dos ciclos de optimizacion de geometria, Polak-
Ribiere conjugate gradient, RMS 0.0001 kcalA-1mol-1) y dindmica molecular (1
picosegundos en cada ciclo) a 298 K.

Luego de ser optimizadas mediante MM+, estas estructuras, parte organica y parte
inorgénica, se obtuvieron las energias en "single point". De igual forma se emplearon ciclos
de optimizacion de geometria (Polak-Ribiere conjugate gradient, RMS 0.0001 kcal A-
1mol-1, UHF) a 298 K. Para simular los efectos de la radiacion ionizante se cambiaron los
parametros de simulacion a carga de -1 y multiplicidad del espin 2 (semi-empirical options,

single point).
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5 RESULTADOS

Siguiendo la cronologia del método descrito en la seccion anterior se presentan los
analisis via espectrofotometria UV de las curvas patron para la guanina y citosina, sus
correspondientes adsorciones en montmorillonita sodica y la estabilidad de estos sistemas
bajo radiacion gamma (1-20 kGy), asi como la identificacion por difraccion de rayos X de
diferentes muestras de montmorillonita usada en los procesos de adsorcion e irradiacion.
También se presentan los resultados de las simulaciones moleculares con los métodos

MM+ y PM3 realizados en HypeerChem 8.0.1

5.1 Experimentales
5.1.1 Curvas patron de absorbancia de disoluciones.
A partir de andlisis de fotoespectrometria UV-Vis en un rango de longitud de onda
de 300-200 nm se caracterizaron la guanina y citosina a determinadas longitudes de onda.
En la Figura 9 se tienen curvas de absorbancia de guanina a diferentes
concentraciones molares (1x10* — 5x10% M); se muestra una relacion entre la
concentracion molar de la guanina en disolucion respecto a la respuesta del
espectrofotometro. Se determind la longitud de onda de mayor absorbancia para esta
molécula (el maximo en el eje de absorbancia) que es en 248 nm, acorde con lo reportado
por Johnson, (1971). Es de notar que con una concentracion de 5x10* M se presentan
méaximos de absorbancia diferentes (0 maximos locales), eso representa la saturacion de la
capacidad analitica del equipo debido a la alta concentracion molar de la guaina en la

disolucion.
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Figura 9. Absorbancia en UV de guanina a diferentes concentraciones molares.
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Figura 10. Absorbancia en UV de citosina a diferentes concentraciones molares.
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La determinacion de la longitud de onda éptima para la caracterizacion y analisis de
citosina (Figura 10) es similar al explicado en el parrafo anterior, con la diferencia de que el
maximo de absorbancia se muestra en 275 nm, acorde con lo reportado por Lang, (1961).
En este caso también se presenta esa saturacion de absorbancia, aunque en menor medida, a

concentraciones de 5x104 M.

5.1.2 Curvas de adsorcién de guanina y citosina en montmorillonita sédica.

La caracterizacion de las bases nitrogenadas a ciertas longitudes de onda se emple6
para los andlisis de las pruebas de adsorcion de disoluciones 5x10° M a diferentes
concentraciones de montmorillonita sédica. En la Figura 11 se presenta la deteccion de
guanina en el sobrenadante remanente posterior a la interaccion de la disolucion con la
arcilla, siendo que con 0.2, 0.18 y 0.16 g de arcilla no se presenta absorbancia de guanina,
lo que significa que esta siendo adsorbida completamente en la arcilla. Al haber una
respuesta de absorbancia en el espectrofotometro, significa que se comienzan a saturar los
canales interlaminares y orillas de la arcilla por la adsorcién de guanina, y ésta, se queda en
el sobrenadante, pudiendo ser detectada.

La Figura 12 es la adsorcion de disoluciones de citosina 5x10° M en
montmorillonita sodica, con 0.2 g de arcilla la citosina se adsorbe completamente y a partir

de 0.18 g de arcilla comienza a haber una respuesta del sobrenadante

XXXII



% de guanina no adsorbida

] . Absorbancia\

Absorbancia

-H
n

. . : . : . .
0.10 0.12 0.14 0.16 0.18 0.20
Montmorillonita de sodio (g)

Figura 11. Guanina en el sobrenadante después de interaccionar una disolucion 5x10-3 M con una cantidad variada de
montmorillonita sodica.
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Figura 12. Citosina en el sobrenadante después de interaccionar una disolucion 5x10-3 M con una cantidad variada de
montmorillonita sédica.
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5.1.3 Descomposicion por irradiacion.

Posterior a las adsorciones, se establecio que las irradiaciones serian hechas a
sistemas compuestos por 0.1 g de montmorillonita con una concentracion de 5x10° M de
guanina y citosina, respectivamente; con esto se asegura que habria una concentracion
determinada de la molécula organica en el sobrenadante posterior a la adsorcién. También
se irradiaron disoluciones acuosas 5 x 10-4 M de guanina y citosina respectivamente, de 1 a
5 kGy, esto para tener un blanco con el cual comparar la descomposicion.

En las Figuras 13 y 14 se tienen el sobrenadante y la disolucién acuosa de la
guanina y citosina respectivamente, irradiados a diferentes dosis; el decremento en el eje y

representa la descomposicion de la molécula organica.

Estabilidad de guanina bajo radiacién y

J —&— Disolucién acuosa sin arcilla
80 - —&— Sobrenadante con aricilla

% de guanina

0 —r - 1 - T - T - 1 " 1 " 1 T T T T 1
0] 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Dosis (kGy)

Figura 13. Porcentaje de guanina en disolucion acuosa y en suspension con arcilla después de ser expuesta a diferentes
dosis de radiacion.
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50

40
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30 -
20

10 —H
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(0] 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Dosis (kGy)

Figura 14. Porcentaje de citosina en disolucion acuosa y en suspension con arcilla después de ser expuesta a diferentes
dosis de radiacion.

5.1.4 Difraccion de rayos X en muestras de montmorillonita.

La difraccion de rayos X se hizo para cuatro muestras: A) Montmorillonita de sodio
sin ningun tratamiento, que sirve como blanco. B) Montmorillonita de sodio con guanina
adsorbida. C) Montmorillonita de sodio con guanina adsorbida, para usarlo como
confirmacion de reproducibilidad. D) Montmorillonita de sodio con guanina adsorbida,
irradiada 10 kGy.

Los difractogramas de la Figura 15 muestran la caracterizacion de la
montmorillonita. En ellos s6lo hay una diferencia significativa antes de los 10°. Este primer
pico es el canal interlaminar de la arcilla (Dana y Hurlbut, 1981), el cual se observa mejor

en la Figura 16, que es un acercamiento a esa zona de los difractogramas.
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Figura 15. Difractogramas de rayos X a 4 muestras de arcillas: A) montmorillonita de sodio estdndar, B) montmorillonita
saturada con guanina, C) montmorillonita saturada con guanina, D) montmorillonita saturada con guanina e irradiada a 10
kGy.
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Figura 16. Acercamiento a los difractogramas de la Figura 15, el pico representativo del canal interlaminar se encuentra

alrededor de los 7°. A, B, C y D ver pie de Figura 15.
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5.2 Modelacion molecular

En este apartado se realizaron cuatro modelos distintos, uno para cada molécula
organica en los dos niveles de teoria empleados (MM+ y PM3).
5.2.1 Optimizacion de geometria y dinamica molecular en MM+.

Las Figuras 17 (A) y 18 (A) son modelos de una capa superficial de
maontmorillonita con cuatro moléculas de guanina y citosina respectivamente, colocadas de
manera aleatoria a una distancia promedio de 6 a 8 A con respecto a la cama de silicatos.

La parte B de las Figuras 17 y 18 son el resultado de dejar correr el modelo durante 5

picosegundos (ps).

Figura 17. A) Cama de montmorillonita con cuatro moléculas de guanina colocadas aleatoriamente a una distancia
promedio de 6 y 8 A. B) Sistema A posterior a la dindmica molecular sobre las moléculas de guanina.
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Figura 18. A) Cama de montmorillonita con cuatro moléculas de citosina colocadas aleatoriamente a una distancia
promedio de 6 y 8 A. B) Sistema A posterior a la dindmica molecular sobre las moléculas de citosina.

5.2.2 Optimizacion de geometria y dinamica molecular en el modelo semiempirico.

En los modelos semi-empiricos el nivel de teoria considera méas ecuaciones para
modelar el fendmeno, mm+ son esferas con carga y con resortes, en pm3 y los siguientes
niveles se consideran los electrones de las capas externas, lo que se refleja en un mayor
consumo de recursos computacionales, por eso los modelos son reducidos a la interaccion
de una molécula organica con una unidad minima de silicato. En la Figura 19 (A) se
muestra el mapa de potencial electrostatico del sistema de la guanina con el silicato después
de 1 ps de interaccion; en la Figura 19 (B) se muestra un mapa analogo, con la diferencia de
que la guanina se programo con carga -1 y multiplicidad de espin 2, lo que se significa que
tiene un radical libre, esto con el fin de simular la interaccion durante la irradiacion ya que
la generacion de radicales libres en la guanina es uno de los efectos durante y posterior a la
irradiacion (Moorthy y Hayon, 1975).

Las Figuras 20 (A) y (B) son un simil del sistema descrito en el parrafo anterior,

cambiando la guanina por citosina.
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Las isolineas representan la magnitud de la densidad electronica (distribucion de

electrones de valencia), siendo las moradas los campos negativos y las verdes los campos

positivos.

Figura 19. A) Campo densidad electrdnica resultante de la guanina con la unidad bésica de montmorillonita, después de
los procesos MM+ y PM3. B) Campo de densidad electrdnica resultante de la guanina con un radical y la unidad basica
de montmorillonita, después de los procesos MM+ y PM3.

Figura 20. A) Campo de densidad electrdnica resultante de la citosina con la unidad basica de montmorillonita, después
de los procesos MM+ y PM3. B) Campo de densidad electrdnica resultante de la citosina con un radical y la unidad basica
de montmorillonita, después de los procesos MM+ y PM3.
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En las siguientes tablas se presentan las energias y posiciones de interaccion
obtenidas a partir de los modelos semi-empiricos descritos anteriormente. La Tabla 2
contiene las energias de los sistemas al ser optimizados en cada método, la cuarta columna
es el sistema donde la guanina tiene un radical libre.

Tabla 2. Energias del sistema al optimizar por los diferentes métodos.

Estructura Energia (kcal/mol) | Energia (kcal/mol) | Energia (kcal/mol)
MM+ PM3 PM3 (con radical)
Si(OH)sMg(OH)s | -5.3 -3070 -3148

La tabla 3 muestra las posiciones mas cercanas entre la guanina y la unidad de
silicato, que se entienden como las posiciones de interaccién entre ellas. En la columna de
posicion se muestra el carbono de la guanina y su distancia respecto al Mg o Si de la
estructura mineral. La Tabla 4 es similar a la 3, cambiando la guanina por citosina en los
sistemas. Notese que en ambos casos, las distancias mas cercanas siempre fueron entre el
carbono y el silicio.

Tabla 3. Distancias de enlace mas cercanas que se obtuvieron con los modelos de guanina.

Posicion Distancia de enlace (A)
Guanina y mineral C-9 (N-H) con Mg 2.6
Guanina con radical y mineral | C6 (C=0) con Si 2.19
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Tabla 4. Distancias de enlace mas cercanas que se obtuvieron con los modelos de citosina.

Posicion Distancia de enlace (A)
Citosina y mineral C-4 (N-H) con Si 2.9
Citosina con radical y mineral | C5 (C-H) con Si 2.33
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6. DISCUSION

Los analisis experimentales parten de los espectros UV de la guanina y citosina
(Figuras 9 y 10) con concentraciones 2.5x10* M y 5x10“ M respectivamente, observando
los maximos de absorbancia (2.91 y 3.55) a 248 y 275 nm para cada molécula, a pH 2. Para
calcular el coeficiente de extincion molar de la guanina (&) y la citosina (&), se utilizo la

ley de Beer-Lambert (Swinehart, 1962):

A= Ecl => E=A/cl
_ 2.919 — 11676
b = (25x 104 M) (1cm) M-cm
B 3.55 _ 7100
EC_(5x10‘41\4")(1mfn)_ M- cm

donde: A = absorbancia, ¢ = coeficiente de extincién molar, ¢ = concentracion molar y | =
longitud atravesada por la luz en el medio que en este caso se vuelve un 1, ya que la celda
de cuarzo utilizada en el espectrofotdmetro fue de 1 cm. Con ellos se determinaron las

concentraciones molares en los sobrenadantes de las muestras irradiadas de la seccion (6.2).

6.1 Curvas de adsorcién de guanina y citosina con diferentes concentraciones de
montmorillonita de sodio.

En la Figura 11 se muestra la adsorcion de guanina en la montmorillonita, el
aumento de la concentracion de guanina es inversamente proporcional a la cantidad de
montmorillonita, al tener 0.2 g de montmorillonita se adsorbe en su totalidad la guanina y al

disminuir esta cantidad, la guanina comienza a ocupar todos los sitios en los canales
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interlaminares y orillas del mineral haciendo que se sature y el resto quede en el
sobrenadante.

En el caso de la adsorcidn de citosina, se observa una tendencia menos lineal que
con la guanina, esto puede ser debido al arreglo espacial de la molécula. Al usar 0.1 g de
arcilla tiende a una concentracion homogénea de absorbancia en el sobrenadante, indicando
la saturacion de los canales interlaminares y orillas del mineral, y con ella se puede evaluar

la tasa de descomposicion en los experimentos de irradiacion.

6.2 Estabilidad de guanina y citosina irradiada a una concentracion fija de arcilla.

Para calcular la concentracion del sobrenadante usado como “blanco”de guanina (la
muestra que no fue irradiada), se utiliz el coeficiente de extincion molar (&) calculado
anteriormente y la absorbancia maxima con 0.1 g de arcilla:

A 3.92
A=Egcl—>c=z—£= T =335%10"*M

Anélogamente, fue calculada la concentracion del sobrenadante “blanco” de citosina:

A 3.55

TR (7100 ﬁ) (1 cm)

=5x10"*M

C

En la Figura 13 se pueden comparar las irradiaciones de disoluciones acuosas de
guanina y las suspensiones con montmorillonita, donde se muestra que la tasa de
descomposicion de guanina es menor cuando la disolucion de guanina esta en contacto con
la superficie mineral, mostrando una permanencia de la guanina de hasta ~40 % al recibir

una dosis de 20 kGy, siendo que en la disolucién acuosa sin mineral hay una
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descomposicion casi total antes de los 5 kGy de radiacion. Una explicacion posible para
este fendmeno es que, entre la guanina y el mineral haya un sobrelapamiento de enlaces ©
que brindan estabilidad a la molécula, asi como otras interacciones entre fuerzas débiles
que puedan darse durante la irradiacion, suposicion que se puede sustentar con los mapas
de potencial electrostatico (Figura 19) de las simulaciones en Hypechem 8.0.1, descritos en
seccidn 6.4 de este trabajo.

En el caso de la citosina (Figura 14), se observa una tasa de decaimiento rapida en la
absorbancia de las disoluciones acuosas donde tiene una pérdida de méas del 90% de la
concentracion inicial con una dosis de irradiacion de 4 kGy. Con las suspensiones se tiene
una tasa de decaimiento menor, con una dosis de 4 kGy de irradiacion se mantiene cerca
del 40 % de la disolucidn inicial y con una dosis de 20 kGy de irradiacion se tiene ~10 %
de ésta. La explicacion a esta proteccion brindada por la superficie mineral es analoga al
caso de la guanina, por interacciones débiles y sobrelapamiento de enlaces m, lo cual
también se observa en los mapas de potencial electrostatico de la Figura 20 de la
simulaciones moleculares (ver seccion 6.4).

En primera instancia, es normal que la estabilidad sea menor en la citosina que en la
guanina dada su estructura molecular, la guanina al estar formada por dos heterociclos tiene
mayor facilidad de distribuir la energia incidente mediante la resonancia de los electrones
de los enlaces dobles en ambos anillos, a diferencia de la citosina que solo esta formada por

un heterociclo.
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6.3 Difraccion de rayos X en las arcillas.

Recapitulando, se hicieron cuatro difractogramas (Figura 15): A) montmorillonita
de sodio estandar, B) montmorillonita saturada con guanina, C) montmorillonita saturada
con guanina, D) montmorillonita saturada con guanina e irradiada 10 kGy. Siendo By C
dos muestras con el mismo proceso, esto para comprobar la reproducibilidad de los
experimentos.

El objetivo de utilizar esta técnica analitica es ver si se modifica el ensanchamiento
del canal interlaminar, cuando la guanina esta adsorbida en él.

Lo primero que se observa es que los difractogramas B, C y D de la Figura 15 son
iguales, indicando que la estructura cristalina de la arcilla no se modifica con la radiacion.
Comparados con el difractograma A (Figura 15) se presenta una diferencia en el primer
pico que parece mostrar un bajo nivel de simetria y que es el que representa el canal
interlaminar del mineral. La Figura 16 es un acercamiento a la primera parte de los
difractogramas, el pico de la Figura 16 A presenta una intensidad méxima de 2700 u.a.,
mientras que los picos de las muestras B, C y D muestran una intensidad méxima de 6600
u.a. en promedio. El pico de la muestra A indica una distancia interplanar de 11.69 A y en
las muestras B, C y D de 12.60 A en promedio. Todo esto indica dos cosas: 1) la arcilla
saturada con guanina muestra una estructura cristalina con mayor simetria, y 2) la arcilla
que se us6 como estandar, en realidad no esta saturada en los canales interlaminares de
iones sodio, esa curva que se observa en la Figura 16 A indica que tiene, mayoritariamente,

agua en los canales interlaminares (Fukushima, 1984).
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6.4 Optimizacion de geometria y dindmica molecular mediante mecanica molecular
MM+ y el método semiempirico PM3.

Los modelos de dinamica molecular muestran que las distancias entre el mineral y
las moléculas organicas se reducen a menos de 3 A (Figuras 17 y 18, Ay B); por otro lado,
es importante notar el arreglo espacial favorable que toman las moléculas organicas con
respecto a la cama de arcilla, que en ambos casos, tornan a inclinarse de forma
perpendicular a ella (Figuras 17 y 18, A y B). Ambos resultados indican que si existe una
interaccion dinamica importante entre los dos sistemas. En estos modelos no se presentan
mapas de potencial electrostatico debido a que los métodos de dindmica molecular no lo
permiten.

En los modelos semi-empiricos, lo mas importante a resaltar es que las interacciones
de la arcilla con la molécula organica que tiene un radical libre generan un campo
electrostatico negativo que cubre en su perimetro a ambos (Figura 19 B y 20 B), lo cual
indica una interaccion entre electrones, cosa que no sucede en los modelos sin radical, en el
caso de la guanina (Figura 19 A) las interacciones son tanto negativas como positivas; y en
la citosina (Figura 20 A) la densidad electrénica estd dominado por cargas positivas.

Todo lo anterior indicaria que existe una interaccion electromagnética de atraccion
minima entre las moléculas organicas y la arcilla en un sistema sin alteraciones, pero
cuando el sistema se encuentra sometido a radiacion se genera una diferencia de potencial
entre las moléculas organicas y la unidad de mineral, y en consecuencia una interaccion

electromagnética mas intensa, siendo esto el posible sobrelapamiento de orbitales =«
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mencionado en la seccion 6.2, y asi, pudiendo el mineral brindar estabilidad a estas
moléculas organicas.

Al analizar las distancias intermoleculares entre la unidad de mineral y las
moléculas organicas en las Tablas 3 y 4, son menores en los sistemas donde existe el
radical libre, dando énfasis a lo mencionado en el parrafo anterior.

Con todo lo mencionado en esta seccion, ambos modelos moleculares muestran que
las bases nitrogenadas tienden a un autoensamblaje con la fase mineral, lo cual ayudaria a
las moléculas organicas a ser mas estables bajo campos de radiacion ionizante que es lo

observado en la parte experimental de este trabajo.

6.5 Posibles ambientes geoldgicos acordes a las condiciones experimentales.

En evolucién quimica y origen de la vida se ha usado el término ‘“charca”
indiscriminadamente, haciendo referencia a un ambiente continental con agua donde se
pudieron dar interacciones entre moléculas organicas y algin mineral o minerales. Al ser
una definicion poco acotada, puede estar sujeta a muchas variables: pH, temperatura,
moléculas y su molaridad en disolucién, minerales, fuentes de energia y perturbacion, etc.

Dadas las condiciones experimentales descritas en la seccién 4, este trabajo puede
ser asociado a diferentes ambientes continentales de lagos y/o lagunas, como por ejemplo:
lagos crater, lagos por crateres de impacto, lagunas someras, lagos de origen tectonico,
meandros abortados, lagos por represamiento o formados por corrientes endorreicas. Esta
asociacion es el punto de comparacion entre un ambiente geologico en el presente y uno

probablemente posible en la Tierra primitiva.
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De todos los ambientes antes mencionaos, los lagos crater son la propuesta mejor
asociada al trabajo experimental ya que pueden tener un pH &cido y sedimentos arcillosos
en la zona basal. Armienta y colaboradores (2000), muestran las condiciones de lagos crater
en tres volcanes mexicanos: Popocatépetl, EI Chichon y el Nevado de Toluca. EI primero es
un volcan en estado pre-eruptivo, situado en los estados de Puebla y Morelos, los lagos
crater presentan un pH 1.37-1.5 en promedio (Werner et al., 1997). El segundo es un volcan
en estado post-eruptivo, situado en el estado de Chiapas, los lagos crater presentan un pH
de 0.56 hasta 2.87 (Casadevall et al., 1984). El dltimo es un volcan inactivo, situado en el
Estado de México, los lagos crater presentan un pH promedio de 5.90 (Caballero, 1996).

En el caso del lago crater del volcan EI Chichon (Figura 21), el estudio de Taran y
colaboradores (2008), mencionan que los minerales arcillosos pueden encontrar un punto
de equilibrio en aguas con pH acido a temperatura > 120 °C, los elementos mayores y
menores muestra una cantidad significativamente alta de silicatos (muscovita, piroxenos y
micas), hematita y algunos sulfatos y carbonatos en menor proporcion, en ese mismo
estudio los aniones mas abundantes con sodio y potasio. Esto indicaria que si puede haber
montmorillonita presente en algunas zonas basales del lago créater.

Por lo tanto, los lagos crater son un analogo geolégico viable para considerar acorde
con las condiciones experimentales de este trabajo. Asi mismo, es factible sugerir la
presencia de estos ambientes geoldgicos en la Tierra primitiva debido a la basta actividad

volcanica presente en ese tiempo.
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Figura 21. Toma aérea del lago créater del volcan El Chichén en septiembre de 1986, (tomado de Armienta et al; 2000).
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7 CONCLUSIONES

Los estudios realizados en este trabajo demuestran que la montmorillonita ayuda a
la estabilidad de las disoluciones de guanina y citosina al ser sometidos a campos de alta
radiacion gamma, posiblemente debido a interacciones de fuerzas débiles entre las
moléculas organicas y la superficie de la montmorillonita, hipdtesis sustentada por los
modelos moleculares que muestran la posibilidad de un mecanismo de autoensamble entre
las bases nitrogenadas y la arcilla. Siendo la guanina mas estable que la citosina a altas
dosis de radiacion.

Se caracterizo la guanina por fotoespectrometria UV a pH 2, mostrando su maximo
de absorbancia a una longitud de onda de 248 nm, y la citosina a 275 nm. También se
determind que ambas bases nitrogenadas tienen tasas diferentes de adsorcion en
montmorillonita y que las disoluciones acuosas 5 x 10* M de guanina y citosina se
descomponen casi en su totalidad a una dosis de 5 kGy.

Es notable que la montmorillonita con guanina adsorbida presenta una mayor
simetria en su estructura cristalina respecto a montmorillonita que tiene iones de sodio y
agua en su canal interlaminar, asi mismo que la radiacién a dosis de 10 kGy no afecta la
estructura cristalina de tal mineral.

Finalmente, la importancia de las arcillas en los procesos de la evolucion quimica es
prioritaria y con este trabajo se expande el cémo se puede idear y comprender las
interacciones de sistemas complejos, como los son bases nitrogenadas y arcillas en charcas
de la Tierra primitiva, las posibles analogias de las condiciones experimentales

determinadas con ambientes geoldgicos; y genera nuevas incognitas sobre ellos. Se espera



que las propuestas hechas en este trabajo sean un aporte para vislumbrar los mecanismos de
proteccion, ya que son fendmenos para los cuales, actualmente, no se tiene una explicacion

clara.
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