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La utopla esta en el horizonte. Camino dos pasos, ella se
aleja dos pasos y el horizonte se corre diez pasos mas
alla. ;Entonces para que sirve la utopia?

Para eso, sirve para caminar.

Eduardo Galeano.
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I
Introduccion

El presente trabajo tiene por objetivo proponer un origen de la codificacién de in-
formacion en los dcidos nucleicos, en particular cémo es que se originé la codificacién
entre aminodcidos y codones, para esto se propone una hipétesis basada en la Teoria
Termodindmica Disipativa del Origen de la Vida, la cual, a su vez estd basada en la
Termodinamica Fuera del Equilibrio.

El modelo del proceso fuera del equilibrio que se describira y que juega un rol
central en la hipdtesis de codificacion, es la reaccidén foto-autocatalitica. También se
exhibirdn algunas propiedades estereoquimicas de las moléculas orgédnicas involucra-
das en el proceso, pues complementan la base de la hipdtesis. La idea central del
trabajo yace en tres grandes bases que se detallaran a continuacion; la Termodinami-
ca Irreversible Clasica (Régimen No Lineal), la Teoria Termodindmica Disipativa del
Origen de la Vida y la Bioquimica.

1. Termodinamica irreversible (fuera del equilibrio)

1.1. Descripcion general

En 1850 Clausius introdujo el concepto de “calor no compensado” como medida
de la irreversibilidad de un proceso. Duhem, Natanson, Jaumann, Lohr y Eckart in-
tentaron obtener expresiones para la taza de cambio de la entropia local en sistemas
no uniformes, la forma en que hicieron su esfuerzo fue combinando la segunda Ley
de la Termodindmica con las leyes macroscopicas de conservacion de masa, momento
y energia, con lo que lograron una formulaciéon que relaciona la irreversibilidad con
la anisotropia del sistema [2].

El primero en hacer una analisis termodinamico fuera del equilibrio fue W. Thom-
pson en 1854, analizé varios fendémenos termoeléctricos y establecid las dos famosas
relaciones que llevan su nombre. De la relacién entre el potencial eléctrico y el calor,
Peltier obtuvo dos leyes del proceso termodindmico gracias a la ayuda de las llama-
das contribuciones irreversibles del proceso. Después, Boltzmann intentd, sin éxito,
justificar la hipétesis de Thompson; posteriormente Onsager logré probar que dicha
relacién era una consecuencia de la invariancia temporal de las ecuaciones microscé-
picas.

Onsager establecid sus célebres relaciones de reciprocidad en 1931, las cuales co-
nectan los coeficientes de las leyes fenomenoldgicas que describen algunos procesos



irreversibles. En 1945, Casimir reformuld las relaciones reciprocas de forma que fue-
ran validas para una clase mayor de fendmenos irreversibles que ocurren en materia
no isotrépica. Finalmente, Meixner (en 1941) y Prigogine un poco después, esta-
blecieron una teoria fenomenoldgica consistente de los procesos irreversibles donde
incorporan el teorema de reciprocidad de Onsager ademds de cdlculos explicitos de
las llamadas fuentes de entropia, que es el calor no compensado de Clausius. De esta
forma nace un nuevo campo de la Fisica: la termodindmica de procesos irreversibles.

Actualmente existen cuatro grandes escuelas en las que la Termodindmica de pro-
cesos irreversibles se ha divido; TI Clasica, T Racional, TI Hamiltoniana y la TI Ex-
tendida. Como el nombre lo sugiere la Termodinamica Irreversible Clasica (TIC) fue
la primera que fue formalmente establecida gracias a los trabajos de Onsager, Eckart,
Meixner y Prigogine la cual ha tenido un gran expansién desde 1940 siendo exitosa-
mente aplicada a fendmenos fisicos, biofisicos y quimicos.

A pesar de este éxito la TIC tiene algunas limitaciones y varios fendmenos se es-
capan de su rango de validez. Como respuesta han existido varios esfuerzos para
extender el rango de aplicacion de la Termodindmica Irreversible Clésica. Esta refor-
mulacidén de la teoria fue denominada por sus autores como Termodindmica Racional
TR este formalismo fue principalmente desarrollado por Coleman, Truesdell y Noll a
finales de los afios 60 [6].

De forma paralela a la aproximacion de la TR también se desarrollé una estructu-
ra Hamiltoniana de la Termodinamica del No Equilibrio, originalmente fue propuesta
como una generalizacion del formalismo del bracket de Poisson y posteriormente
Grmela y Ottinger en 1997 llegaron a un marco tedrico conocido como Ecuacién Ge-
neral para el acoplamiento Reversible-Irreversible de No Equilibrio, GENERIC por sus
siglas en inglés. El merito fundamental es imponer restricciones en la parte reversible
de las ecuaciones de evolucién mientras que en la TIC y la TR tnicamente imponen
restricciones a la parte irreversible.

La ultima formulacién en aparecer (1995)y por ende la mas moderna es la Ter-
modindmica Irreversible Extendida desarrollada por D. Jou, J. Casas-Vazquez y G.
Lebon. La formulacién surge como respuesta al intento de generalizar las ecuaciones
de transporte cldsicas: Ley de Fourier, Ley de Fick y la Ley de Newton para fluidos
viscosos, al introducir estas ecuaciones a las ecuaciones de balance como resultado
se tienen ecuaciones diferenciales parciales parabdlicas las cuales implican que las
perturbaciones en el sistema se propagaran con velocidad infinita, lo cual carece de
sentido fisico. Para evitar dicha situacion se consideran tiempos de relajacién finitos
no desvanecientes de los flujos respectivos (flujos de momento, calor, energia etc.) los
cuales son generalmente denominados como flujos disipativos.

Como consecuencia de la insercion de los flujos disipativos, los cuales son la exten-
sion del formalismo y de ahi el nombre, se tienen ecuaciones que no son compatibles
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con la TIC pues implican condiciones de produccién de entropia negativa y uno de
los corolarios basicos de las hipdtesis de la TIC es que la produccién es una cantidad
positiva, como se vera en la siguiente seccion.

El presente trabajo se desarrolla en el formalismo la Termodindmica Irreversible
Clasica en particular en el régimen no lineal por dos razones fundamentales: El pro-
blema a desarrollar satisface las hipotesis de la TIC (validez de la ec. de Gibbs en
particular) y porque los trabajos hechos por I. Prigogine sobre sistemas disipativos,
los cuales estan basados en la TIC, son de suma utilidad.

Los sistemas disipativos son sistemas abiertos operando alejados del equilibrio
termodindmico en un ambiente en el cual intercambian energia y materia, muchas
veces estos sistemas se encuentran en el estado estacionario! y son analizados en la
TIC por su produccién de entropia.

La termodindmica fuera del equilibrio cldsica provee una herramienta para ha-
cer una descripciéon macroscdpica de los procesos irreversibles. La formulacién de la
termodinamica fuera del equilibrio clasica se basa en la hipotesis de equilibrio local,
es decir, para regiones muy pequefias del espacio a las que se les aplican ecuaciones
de balance de entropia. Dicha ecuacion expresa el hecho de que la entropia en un
elemento de volumen cambia en el tiempo por dos razones; 1) debido a que hay un
flujo de entropia hacia en elemento de volumen, 2) hay una fuente de entropia debi-
da a procesos irreversibles que ocurren dentro del volumen, la fuente es siempre una
cantidad no negativa (la entropia sélo se crea y no se destruye).

Para transformaciones reversibles o cuasi-estaticas de un sistema, la fuente de en-
tropia desaparece, ésta es la formulacién local de la Segunda Ley de la Termodindmica
Clasica®. La meta principal de la termodindmica fuera del equilibrio es relacionar de
forma explicita la producciédn de entropia, la cual es la formulacidn de la Segunda
Ley de la Termodinamica para procesos irreversibles en sistemas abiertos, con los
procesos irreversibles que ocurren en el sistema.

La primera aproximacion que se usa para resolver problemas en la termodindmi-
ca fuera del equilibrio, es que los flujos termodinamicos son funciones lineales de
la fuerzas termodindmicas. La Ley de Fick para difusién, la Ley de Fourier para la
conduccidén de calor y la regla de Ohm para la conduccidén eléctrica son ejemplos de
relaciones lineales entre flujos y fuerzas termodindmicas o generalizadas ver Tabla 1.

Considerando la fuerza generalizada X como causa y el flujo generalizado J co-
mo efecto, resulta que pueden presentarse efectos cruzados entre varios fendmenos

INo siempre, sélo bajo circunstancias que se detallan en la seccién TIC régimen lineal.

2En la termodindmica cldsica la segunda ley establece que en el equilibrio la entropia tiene un valor
maximo. Fuera del equilibrio no se puede hablar de un maximo en la funcién entropia, en sustitucién
se tiene una produccién de entropia distinta de cero.



irreversibles, debido a que cada flujo puede ser, en principio, una funcién lineal de
todas las fuerzas termodindmicas que son necesarias para caracterizar la producciéon
de entropia.

El efecto Soret es un ejemplo de dichos efectos cruzados, en este caso el gradiente
de temperatura no so6lo da origen a un flujo de calor sino también a un flujo de ma-
teria, este tipo de entrelazamiento de fendmenos irreversibles resultara sumamente
relevante en los procesos prebidticos que se analizardn en las secciones subsecuentes.

1.2. TIC régimen lineal

La termodindmica cldsica o termodindmica del equilibrio es la rama de la Fisica
que estudia procesos idealizados que se llevan a cabo a tazas infinitamente lentas,
procesos cuasi estaticos, que se consideran una secuencia de estados en equilibrio;
donde sélo se comparan los estados iniciales y finales del sistema, pero el proceso
mismo es ignorado. Para abordar fendmenos que ocurren en la naturaleza y que no
se pueden describir desde este formalismo (pues se llevan a cabo a velocidades finitas
y bajo efectos inhomogéneos) se necesita una extension de la termodinamica del
equilibrio; La termodindmica irreversible (o fuera del equilibrio) clésica.

Como primera aproximacion se tiene la formulacién de Prigogine (termodindmica
irreversible cldsica), en la cual se toman prestadas las herramientas de la termodina-
mica y se trasladan a escala local. El objetivo es abordar situaciones en no equilibrio
donde las cantidades intensivas y extensivas del sistema no sélo pueden cambiar de
lugar a lugar sino también en el tiempo.

La hipoétesis basica de la termodindamica fuera del equilibrio clasica es la hipotesis
de equilibrio local, la cual establece que: las relaciones locales e instantdneas entre
cantidades termodindmicas de un sistema fuera del equilibrio son las mismas que para
un sistema uniforme en equilibrio. Es decir, que se hace una particién espacial del
sistema en celdas, cada una de estas celdas es lo suficientemente pequefia como para
que exista equilibrio dentro de ella, pero es lo suficientemente grande como para que
las fluctuaciones microscopias sean despreciables.

Cada una de estas celdas es un sistema abierto en el cual se satisface la Ecuacion de
Gibbs ec. (1) localmente. Esta hipotesis establece que cada punto material (o celda)
en un instante dado se tiene un estado de equilibrio, sin embargo cada celda tiene
un estado de equilibrio distinto la una de la otra, como el intercambio de masa o
energia entre celdas estd permitido los flujos generalizados originados por una fuerza
generalizada se pueden propagar en el sistema de celda en celda.

Para tener nocién del concepto de instantaneidad de la hipdtesis, se hace refe-
rencia al intervalo de tiempo entre dos colisiones sucesivas dentro de la celda, apro-
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ximadamente 10~!%s en condiciones experimentales estindares, pues depende de la
densidad, temperatura y presion del sistema.

Existen dos consecuencias importantes de la hipétesis de equilibrio local que son:
1) Todas las variables definidas en el equilibrio como entropia, temperatura, potencial
quimico, etc. estdn univocamente definidas fuera del equilibrio, sin embargo pueden
variar tanto temporal como espacialmente. 2) Las variables locales de estado estdn
relacionadas por las mismas ecuaciones de estado que en el equilibrio, en particular
la ecuacion de Gibbs (1)

ds =T 'du+ T 'pdv — T Z prdeg. (1)

k=1

Con s la entropia especifica (por unidad de masa), u es la energia interna especifi-
ca, T es la temperatura, p es la presion, v es el volumen especifico, ¢, es la fraccion de
la masa de la substancia & y u;, es el potencial quimico de la substancia & y se tienen
n substancias distintas.

1.2.1. Balance de entropia

Para un sistema o medio continuo de masa total m y volumen V rodeado por una
superficie ¥ que se encuentra fuera del equilibrio, su entropia total en el tiempo t es
S. El cambio de esta variable extensiva es debida a dos contribuciones: el intercam-
bio de entropia con el exterior y a la produccién de entropia interna del sistema; la
produccién de entropia es siempre una cantidad positiva® y debida a procesos irre-
versibles

dS _ diS | deS
dt  dt dt

(2)

El cambio de la entropia debida al intercambio con el exterior se debe a un flujo
Js de entropia a través de la frontera del sistema por unidad de 4rea y de tiempo,
la produccidn de entropia o, es la entropia producida por unidad de volumen y por
unidad de tiempo dentro del sistema, asi el balance de entropia gracias a los teoremas
de Gauss y de Reynolds se puede reescribir como

d
/pd—‘zdvz—/v-Jsdv+/adV (3)
\%4 14

3El teorema H de Boltzmann es la prueba mds completa de esta aseveracién, ver [59].
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Suponiendo que la expresién (3) es valida para todo el volumen V y que los inte-
grandos son continuos, se tiene

ds

pd—t:cr—V-JS. 4)

En la formulacidn clasica (formulacién de Clausius) se estable que en sistemas ais-
lados los tinicos procesos admisibles son aquellos en los cuales la entropia del estado
final, el de equilibrio, es mayor o igual que la del estado inicial. La termodindmica
fuera del equilibrio impone una restriccién aiin mayor para los sistemas aislados; la
entropia debe incrementarse en todos lados y para todo tiempo es decir 45/a: > 0.
Para sistemas tanto cerrados como abiertos para procesos irreversibles se tiene:

d;S
dt

>0, 5)

g =

y para procesos reversibles o en equilibrio:

o= = 0. (6)

1.2.2. Produccion de entropia

La ecuacion (4) del balance de entropia tiene la forma tipica que tiene cualquier
ecuacion de balance, entonces virtualmente se puede sustituir cualquier cantidad su-
jeta a balance en lugar de la entropia. Al sustituir las variables de la ecuaciéon de
Gibbs (1) resulta en una ecuacion explicita para la evolucién de entropia, la cual al
ser comparada con la ecuacién de balance de entropia, permite identificar a J, y a
o. También se puede identificar que la produccién de entropia esta dada por la su-
ma de los productos de lo que se denominan fuerzas X y flujos J termodindmicos o
generalizados, de forma tal que la produccién de entropia queda:

d;S

Donde el subindice i representa cada una de las fuerzas generalizadas en el sistema que
originan un flujo generalizado.

Las fuerzas termodinamicas no son fuerzas en el sentido mecanico, son cantidades
relacionadas a gradientes de variables intensivas, mientras que los flujos son flujos de
masa, energia, momento, etc. Las fuerzas y los flujos termodinamicos pueden ser can-
tidades escalares, vectoriales o tensoriales y el producto que da origen a la produccion
de entropia debe ser el producto adecuado, es decir si son cantidades escalares el pro-
ducto debe ser un producto escalar, si son cantidades tensoriales el producto debe ser
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tensorial. Es importante sefialar que asi como la produccién de entropia se desvanece
cuando los procesos reversibles alcanzan el equilibrio, también las fuerzas y los flujos
termodindmicos tienden a cero.

1.2.3. Relacidn lineal entre flujos y fuerzas

Las ecuaciones como la Ley de Fourier, la Ley de Fick y la regla de Ohm (Tabla 1),
entre muchos otros fendmenos irreversibles, se denominan ecuaciones fenomenolo-
gicas porque fueron establecidas al estudiar tales fendmenos de forma experimental;
en dichas ecuaciones se pueden identificar gradientes y flujos, los que, en el formalis-
mo de la termodindmica fuera del equilibrio se identifican con las fuerzas y los flujos
termodindmicos (para sistemas cercanos al equilibrio). Otra observaciéon importante
que se puede hacer es que los flujos son funcién lineal de las fuerzas. Este es el ar-
gumento mas simple que se puede dar para asegurar que la produccién de entropia
es un cantidad positiva. Asi los flujos varian de forma lineal respecto a las fuerzas y
estdn relacionados por una constante denominada constante fenomenolégica L,z:

Jo = LopXs. (8)
B

Los coeficientes fenomenoldgicos L,s generalmente dependen de las variables in-
tensivas. El coeficiente L, relaciona el flujo J, con su fuerza conjugada X,,, mientras
que L, describe el acoplamiento entre dos procesos irreversibles a y 3. Por ejemplo,
en termoelectricidad L, es el acoplamiento entre una corriente eléctrica y el gra-
diente de calor.

Las fuerzas termodinamicas tipicamente tienen la forma

X; = VI %)

con I'; alguna variable intensiva escalar:

’ Ley \ Fuerza Generalizada \ Flujo ‘
Fourier | —kVT gradiente de Temperatura | g de calor por unidad de superficie
Fick | —DVc gradiente de concentracién j de materia
Ohm %AV diferencia de potencial I de carga

Tabla 1: Leyes fenomenoldgicas que exhiben una relacién lineal entre flujos y fuerzas.

Existen restricciones para el acoplamiento de distintos procesos que se deben a las
simetrias materiales En principio, en la ecuacién (8) se puede acoplar cualquier flujo
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con cualquier fuerza, sin embargo esto no es asi. La restriccién debida a la simetria
material se llama Ley de Curie* y refleja el hecho de que la causa tiene menos elemen-
tos de simetria que el efecto que origina. Es decir, que para un sistema isotrdpico, los
fenémenos que se describen de forma tensorial deben tener causas que se describen
de forma tensorial de la misma dimension.

Dado que la produccion de entropia es una cantidad definida positiva, al sustituir
la expresién (8) en la ecuacion de produccidn de entropia (7) se tiene:

0= LopXaXs > 0. (10)
af

Para que se satisfaga o > 0, de acuerdo al dlgebra, es una condicidn necesaria y su-
ficiente que el determinante |L,3 + Lg,| y sus menores principales sean no negativos,
por lo tanto:

Loo >0, (11)

Mientras que los coeficientes cruzados deben satisfacer:
1 2
LaaLﬁﬁ > Z_J: (Laﬁ + L,Ba) (12)

Dadas las restricciones anteriores, todos los coeficientes de transporte deben ser
positivas.

En 1931 Onsager establecid restricciones de simetria para los coeficientes fenome-
noldgicos, estas ultimas son consecuencia de la reversibilidad temporal; es decir, la
invariancia de las ecuaciones microscépicas de movimiento. Basdndose en este hecho,
y con la ayuda de teoria de fluctuaciones, es como Onsager fue capaz de demostrar
que existe simetria entre los coeficientes cruzados:

Log = Lgg (13)

Dicha expresién tiene un régimen de validez limitado, para el caso de variables
impares los coeficientes son antisimétricos, como lo demostré Casimir en 1945 [2]:

Laﬁ = _Lﬁoz (14)

4Por ejemplo no se puede asociar el flujo velocidad de reaccién quimica (cantidad escalar) a la
fuerza gradiente de temperatura (cantidad vectorial).
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1.2.4. Estados estacionarios y minima produccion de entropia

Los estados estacionarios estdn definidos por variables de estado que permanecen
sin cambio a lo largo del tiempo, es decir condiciones a la frontera constantes. El
ejemplo tipico es un sistema térmico donde se suministra calor a un extremo del
sistema y se extrae a la misma taza en el extremo opuesto®, la temperatura en cada
punto del sistema permanecera constante en el tiempo pero sera distinta de posicion
a posicién. Dicho estado no es un estado de equilibrio, ya que en el equilibrio nunca
se habra flujo alguno y no habia produccién de entropia, lo cual difiere del sistema
descrito. Dado que en un estado estacionario la entropia no cambia con el tiempo se
tiene:

ds 48

ds _, d.S
STRNRT

dt

| + | | = 0. (15)

Como la produccién de entropia es una cantidad positiva, la entropia entregada
por el sistema a los alrededores debe ser mayor que la entropia que entra al sistema.
Los estados estacionarios se caracterizan por principios extremales demostrados por
Prigogine en 1961 [2], el mas significativo de dichos principios es el principio de
minima produccién de entropia que estableci6 Prigogine [1].

Considérese un proceso fuera del equilibrio, por ejemplo la transferencia de mate-
ria y calor entre dos secciones de un sistema aislado a diferentes temperaturas, cuya
produccién de entropia por unidad de tiempo de acuerdo con ec. (7) es:

o= JQXQ + I X >0 (16)

y las leyes fenomenoldgicas son:

Jo = LiuXg + L2 X, 17)

Im = L1 Xg + Lo Xy, -

En el estado estacionario se supone que las variables de estado ay, as, ...a,, satisfa-
cen:

aai .
P o =-V-J (i=1,2,..,n). (18)

>Imaginese una barra de metal calentada en un extremo y enfriada en el otro.




Procesos de este tipo, caracterizados por la ausencia de una velocidad global, se
denominan procesos puramente disipativos. Para el ejemplo, donde la fuerza gene-
ralizada (que es el gradiente de temperatura X) se considera fija, se tiene que el
estado estacionario estd caracterizado por:

Im = Loy Xg + Lo X, = 0. (19)
Ahora se mostrard como la produccién de entropia es un minimo para un valor

dado de X, usando las ecuaciones (17) y las relaciones de reciprocidad de Onsager
ec. (13) se tiene:

0= LnXg+ 2L XXy + Lo X7, > 0. (20)

Ahora derivando la expresidn anterior respecto X,,, con X constante, se tiene:

oo
Por lo tanto:
oo
Jn =006 =0 22
°ox,, (22)

la cual es la condicidn esperada en la ecuacién (19). Notemos que la produccion de

entropia es una cantidad cuadratica definida positiva, por lo tanto la condicién (22)
implica un minimo en la produccién de entropia.

Tipicamente se habia aplicado el principio de Prigogine (PP) a procesos biolégi-
cos, tal como él lo hizo en el capitulo 6 de [1] lo que indujo a pensar que el PP era el
criterio de evolucion de los sistemas bioldgicos, incluso ser exclusivo para analizarlos,
por esta razon a muchos, atin, toma por sorpresa encontrar un incremento de produc-
cion de entropia en los sistemas bioldgicos, tal como ocurre en los procesos descritos
en las secciones 3.2y 8.1.

La minima producciéon de entropia en el estado estacionario sdlo se satisface cuan-
do se cumplen las siguientes cuatro condiciones:

1. Leyes fenomenoldgicas lineales.
2. Validez de las relaciones de reciprocidad de Onsager.
3. Coeficientes fenomenolégicos constantes.

4. Condiciones a la frontera constantes.
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1.3. TIC Régimen no lineal
1.3.1. Generalidades

El objetivo primordial de la Termodindmica Irreversible Cldsica (TIC) es describir
la dindmica y la evolucion de sistemas al cuantificar la produccion de entropia y el
flujo de entropia partiendo de la ecuacién de Gibbs (1). Dicho método estd justificado
por el formalismo de la Mecdnica Estadistica de los Procesos Irreversibles [1]. Aunque
la expresidn de Gibbs fue establecida para condiciones de equilibrio, se ha convertido
en un postulado basico en el que recae la termodindmica fuera del equilibrio cldsica.
Al igual que las otras formulaciones el régimen no lineal de la TIC tiene un susten-
to tedrico en la teoria cinética de los gases (o la mecdnica estadistica de procesos
irreversibles) y de estd se desprende que el dominio de validez de la TIC estd restrin-
gido al domino de validez de las leyes fenomenoldgicas lineales, sirva esto a modo
de ejemplo de las limitaciones de la TIC en el régimen lineal, ademas los fenémenos
analizados desde la TIC lineal pueden ser analizados sin problema alguno desde la
bien conocida Termodindmica del Equilibrio lo cual la hace una herramienta menos
util.

Incluso en el rango de validez de la expresion de Gibbs es posible y de hecho
bastante comun, que la relacién entre flujos y fuerzas no sea lineal; es decir, que
la ecuacién (8) ya no se satisface pues fue destruida la ecuaciéon fenomenolédgica
o la ecuaciéon macroscopica en cuestion fue cambiada en una no lineal, el presente
trabajo exhibe un claro ejemplo de como el flujo termodindmico se transforma de una
relacion lineal a una cuadratica convirtiéndose en un elemento de la termodindmica
clasica no lineal.

En el caso de reacciones quimicas o leyes fenomenoldgicas lineales la TIC lineal es
una aproximacién insuficiente. Un caso en donde la aproximacion lineal entre flujos y
fuerzas es insuficiente son los procesos de transporte, ya que es necesario considerar
también la variacion de los coeficientes fenomenolégicos. El régimen no lineal de
la termodinamica fuera del equilibrio muestra cémo estudiar los procesos que no
satisfacen una relacién lineal entre flujos y fuerzas.

En ambos regimenes de la termodindmica fuera del equilibrio, la producciéon de
entropia estd determinada por la suma de los productos de las fuerzas generalizadas
y los flujos generalizados del sistema ecuacion (7), pero para establecer una diferen-
cia, meramente conceptual entre ambos regimenes, la produccidn de entropia en el
régimen no lineal se denota como P aunque es idénticamente la misma relacidn:

d

S
P & % JiX; > 0 (23)

Descomponiendo el cambio de produccién de entropia en sus dos causas, se tiene:

11



AP = dxP+ d,P =D JoudXo+ Y XpdJy (24)
a B

Prigogine establecid el criterio general de evolucién [1], el cual se satisface en todo
el dominio de validez de la termodinamica de procesos irreversibles y este principio
establece que: bajo constricciones externas constantes la contribucion del cambio de las
fuerzas generalizadas a la produccion de entropia es negativa o cero:

ar
dX —

donde X son las fuerzas libres, es decir, no estan fijas en el sistema y pueden cambiar con el

0. (25)

tiempo.

Los sistemas con constricciones constantes, eventualmente alcanzan el estado es-
tacionario:

dP do
X X (26)
1.3.2. Reaccion autocatalitica

Las reacciones autocaltaliticas pueden ser descritas desde la termodinamica fuera
del equilibrio para procesos irreversibles establecida por I. Prigogine, la presente sec-
cién contiene el formalismo desarrollado por €l en el capitulo 6 de [1]. La produccién
de entropia esta dada por el producto de flujos y fuerzas generalizadas (23).

d;S
P=— XI:JZ ;>0

La produccidn de entropia para reacciones quimicas esta dada por:

A
P = Z %Uv» 27)
v

con v, la velocidad de la reaccién y A, la afinidad quimica, la condicién de Gibbs para

el equilibrio quimico es que la afinidad quimica A, sea cero, en este caso la fuerza
generalizada es la afinidad quimica divida por la temperatura y el flujo generalizado
es la velocidad de reaccion:

AV = — ZMZ‘VW = 0. (28)
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donde ; es el potencial quimico del i-ésimo componente y v;, el coeficiente estequiométrico

del i-ésimo componente de la reaccion ~.

Notando que dxP = dP — d;P, se tiene:

A A
dxP =d (Z 7%) - rdv, = 0. (29)

Y Y

Si se considera la reaccion del siguiente esquema, cuyas concentraciones c., son
Y, Z, By C. Con B, C concentraciones fijas.

B =Y =2 (C
11° (30)
A

Se tiene que debido a que los cambios, tanto en las fuerzas como en los flujos
generalizados, obedecen tinicamente a los cambios en las concentraciones quimicas,
y se tiene que la ecuacion (29) se puede reescribir como:

d;S A, dv
d.: e 27 =
J Y Y

si se toman las tazas constantes de reaccién y (sin pérdida de generalidad) las cons-

tantes de equilibrio £ = Aexp (—F¢/r7) se toman como 1, se tienen las siguientes
velocidades de reaccidn:

U2:Y_C
’U3:Y—Z

Usando las velocidades de reaccién en términos de las concentraciones, aplicando
la expresién (29) y notando que la variacidon depende unicamente de los cambios en
las concentraciones, se tiene:

1
dyP + T (A — Ay — A3) =0, (32)
dzp + % =0 (33)
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No hay expresiones en términos de las concentraciones B y C' pues son constantes,
ademads la condicién para un estado independiente del tiempo es:

> w,dA, =0 (34)

p

Haciendo dlgebra con las tres ecuaciones anteriores, se obtienen las siguientes
expresiones para las velocidades de reaccidén:

V1 = Uy, U3 = 0 (35)

Para considerar el efecto de que uno de los productos tiene efecto catalitico en la
reaccion, se toman las siguientes velocidades:

n=(1+aZ)(B-Y) (36)
ve=Y —-C (37)
USZY—Z (38)

Utilizando las velocidades de reaccion y las condiciones encontradas en (35), se
tiene:

(1+aZ)B-2)=2-C

donde ya se usé que Y = Z%, de esta forma se encuentran dos soluciones para

las concentraciones de C, pero sélo se toma una solucién por ser la que conlleva el
significado fisico, de tal forma se obtiene:

Y =27= % [@B—2+ (4+4@B(1—7)+a232)ﬂ (39)

Donde v =1 — % y se interpreta como una medida de qué tan “lejos” se esta del
equilibrio. Para analizar la ecuacion se toma el caso donde o« — 0 es decir donde
la reaccién no tiene comportamiento autocatalitico y se recupera la velocidad de la
reaccion (31):

lim Y = 2(B + C) (40)
a—0 2

50Obtenido como solucién del sistema de ecuaciones.
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Esta es la concentracion que se espera para la reaccion (36), ahora se toma el caso
donde el componente Z es un fuerte catalizador o — oc:

lim Y = lim Z=B (41)
a—r 00 a—r00
Es decir que rdpidamente el componente Z toma la concentracién del componente
B. Si existen mas secuencias dentro de lareacciondelaforma B=Y, =Y, = ... =
Y; = C. Donde Y; ademads presenta Y; = Z, el incremento de la concentracion Z
toma “rapidamente” concentraciones de B.

1.3.3. Orden y disipacion

De los fendmenos disipativos “lejos” del equilibrio que se describen en el régimen
no lineal, en general, existen dos tipos de estructuras. Estructuras en equilibrio (como
cristales) y estructuras de no equilibrio o disipativas, como huracanes. Cuando se
disminuye la temperatura la contribucién a la energia debida a la energia libre de
Helmbholtz a presion y volumen constante

F=E-TS (42)

es cada vez mdas dominante y aparecen
estructuras debidas a la menor energia
libre y por ende son estructuras con me-
nor entropia. Este surgimiento de estruc-
turas obedece a una pérdida de entro-
pia, asi el proceso disipativo puede con-
llevar un incremento en la organizacién.
El aspecto mads fascinante de este tipo de
estructuras es que presentan un rompi-
miento de simetria.

El ejemplo mas usado por su sencillez
y claridad para las estructuras disipati-
vas es el de las celdas de Bénard, el cual
es un problema de hidrodindmica cldsi-
ca. Se calienta una capa no muy gruesa
de un fluido de forma horizontal desde abajo, y se enfria por arriba debido a que
estd en contacto con el medio, se crea un gradiente de temperatura en la capa de
fluido. Para valores pequefios del gradiente, caracterizado por el numero de Rayleigh
(Ra), el fluido permanece en reposo, pero para un cierto valor critico del nimero Ra

Figura 1: Vista superior de las celdas de Bé-
nard.
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ocurre un surgimiento abrupto de conveccidn, entonces se tienen dos procesos uno
disipativo y otro convectivo, asi la produccion de entropia es:

P = (proceso disipativo) — (proceso convectivo) (43)

Donde cada paréntesis representa una contribucion positiva, cuando no hay con-
veccién sélo hay disipacién de calor por conduccién térmica el cual es un proceso
fuera del equilibrio pero no tan “alejado” del equilibrio como cuando hay conveccidn.
Cuando el fluido estd en movimiento también se tiene disipacion viscosa. El incre-
mento de la constriccién conlleva a una situacién en la que toda la energia estd en
movimiento térmico, lo que permite un estado mucho mds organizado y en el cual
parte de la energia estd en movimiento macroscopico, lo que resulta en un fenémeno
cooperativo que estd mucho més organizado.

El estado del fluido en la regién de
conveccion térmica es considerado una
estructura disipativa, su entropia es me-
nor que la de un sistema en el que sdlo se
presentara la conduccién térmica; si bien
ambos fendmenos se encargan de disipar
el gradiente de temperatura, en el caso

Figura 2: Vista lateral celdas de Bénard. de las celdas de Bénard la estructura di-

sipativa permite una mayor produccion

de entropia, aunque la entropia del sistema mismo es menor. La correspondiente pér-
dida de entropia en el sistema es del orden de:

Ekin
AS =—— 44
7 (44)

con T la temperatura caracteristica del sistema y E};, la energia cinética. La estruc-

tura disipativa es originada y mantenida por el flujo de energia asociado al gradiente
de temperatura. Es importante notar que la produccién de entropia debida a la di-
sipacién se incrementa en una forma discontinua durante la transiciéon de Bénard.
Asi pues, el surgimiento de las celdas de Bénard representa un rompimiento de las
simetrias espaciales y temporales del sistema, sin embargo éstas también conllevan
un incremento en la disipacién del gradiente y la produccién de entropia, mientras
que reducen la entropia del sistema mismo.
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2. Bioquimica
2.1. Aminoacidos, péptidos y proteinas

Las proteinas son las macro-biomoléculas mds abundantes, tienen un gran nimero
de funciones y se encuentran en todas las células y en todas las partes de las células,
son componentes esenciales de todos los seres vivos. Las proteinas son el resultado
de un complicado proceso que comienza con el DNA, pues en él estdn las secuencias
de nucledtidos que determina el orden de ensamble de los aminoacidos que forman
las proteinas asi pues son los instrumentos moleculares con los que se expresa la
informacién genética.

Todas las proteinas presentes en cualquier organismo vivo se componen de eslabo-
nes basicos llamados aminodacidos, existen 22 de estos eslabones y cada uno de ellos
tiene una representacion en codones. Es sumamente destacable cémo una célula pue-
de crear proteinas con caracteristicas y funciones radicalmente diferentes al juntar
los 22 aminoacidos en diferentes secuencias de combinacion. La estereoquimica es la
ciencia que estudia estas propiedades tanto fisicas como quimicas que adquieren las
moléculas, con exactamente los mismos componentes, pero distintas estructuras.

De la combinacién de los aminodcidos se pueden tener diversos productos como:
enzimas, hormonas, anticuerpos, transportadores, fibras musculares, las proteinas de
los las lentes oculares, plumas, tela de arafias y cuernos de rinocerontes, entre otros.
De estos productos de proteinas los mds especializados y variados son los catalizado-
res llamados enzimas, practicamente todas las reacciones celulares se llevan a cabo
en presencia de estos catalizadores.

2.1.1. Aminoacidos

Las proteinas son polimeros de aminoacidos en los que cada aminodcido se adhie-
re al siguiente mediante un tipo especifico de enlace covalente, el enlace peptidico,
durante dicho enlace se pierde agua. Las proteinas pueden ser separadas (hidroli-
zadas) en los aminoacidos que las componen, el cual es el proceso inverso de la
polimerizacién de proteinas.

De los 22, sélo veinte son los aminodcidos comuinmente encontrados en proteinas.
El primero en ser descubierto fue la aspargina en 1806, de los veinte mas comunes, el
ultimo en ser descubierto fue la treonina en 1938 y posteriormente se descubrieron
la selenocisteina en 1986 y la pirrolisina en el 2002, que a su vez son los menos
comunes.
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Los veinte aminodcidos mas comunes son a-aminodcidos, tienen un grupo carbo-
xilo y un grupo amino enlazado al mismo dtomo de carbdn (el a-carbdn), tal como
se muestra en la figura 3. El tercer componente es la cadena lateral o grupo R, que
varian en estructura, tamafio y carga eléctrica, lo cual influencia la solubilidad de los
aminodcidos en agua y les confiere distintas propiedades entre si. En los aminodcidos
el a-carbdn estd unido a tres grupos: un grupo carboxilo, un grupo amino, un grupo R
y un dtomo de hidrégeno, esto convierte al a-carbén en un centro de quiralidad, debi-
do al arreglo tetraédrico de los orbitales de enlace alrededor del a-carbén atomo. Los
cuatro grupos pueden ocupar sélo dos configuraciones espaciales, asi los aminodcidos
tienen dos posibles estereoisomeros, levégiros o dextrégiros.

H H o
N
N—C——0~C
/ | AN __H
H R O
amino acido carboxilico

Figura 3: Estructura general de un a—aminodcido. Determinada por la presencia de un car-
bono central (aw—carbono) unido a un grupo carboxilo, un grupo amino y un grupo R. Esta
es la estructura de casi todos los aminoacidos, excepto por la prolina que es un aminoacido
ciclico. El grupo R o cadena lateral es distinto en cada aminodcido.

A los aminodcidos comunes se les han asignado abreviaciones de tres letras y
un simbolo de una letra, las cuales son usadas como abreviaturas para indicar la
composicion y la secuencia de los aminodcidos polimerizados en proteinas, ver tabla
2. La abreviatura de las tres letras es transparente y se puede ver que consiste en las
primeras tres letras del nombre del aminodcido. El c6digo de una letra fue acufiado
por Margaret Oakley Dayhoff (1925-1983), considerada por muchos la fundadora de
la bioinformatica [7].

Conocer las propiedades quimicas de los aminoacidos es de vital importancia para
comprender su funcién en los procesos bioldgicos que se llevan acabo tanto en la
actualidad como en el origen de la vida. Como se puede ver de la tabla 2 estan
clasificados en cinco grupos basados en las propiedades de sus grupos R, en particular
su polaridad o tendencia a interactuar con el agua a pH biolédgico (cercano a 7.0). La
polaridad de los grupos R varia ampliamente de no polar e hidréfobo hasta altamente
polar e hidréfilo.
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Aminoacido

Abreviacion

Simbolo

Porcentaje de ocurrencia
en proteinas

No polares con grupo R alifatico (Hidréfobos)

Glicina Gly G 7.2
Alanina Ala A 7.8
Prolina Pro P 5.2
Valina Val \Y% 6.6
Leucina Leu L 9.1
Isoleucina Ile I 5.3
Metionina Met M 2.3
Grupo R aromatico (ligeramente hidrofébicos)
Fenilalanina Phe F 3.9
Tirosina Tyr Y 3.2
Triptéfano Try W 1.4
Grupo R polar sin carga
Serina Ser S 6.8
Treonina Thr T 5.9
Cisteina Cys C 1.9
Asparginina Asn N 4.3
Glutamina Gln Q 4.2
Grupo R cargado positivamente
Lisina Lys K 5.9
Histidina His H 2.3
Arginina Arg R 5.1
Grupo R cargado negativamente
Aspartato Asp D 5.3
Glutamato Glu E 6.3

Tabla 2: Aminodcidos comunes en proteinas, clasificados por las propiedades, hidrofobia y
por su carga electrostdtica. También se muestra la abreviacién y su simbolo.
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El grupo aromatico, debido a sus cadenas laterales, es relativamente no polar y por
ende hidroéfobo. El grupo hidroxilo de la tirosina puede formar enlaces de hidrégeno
y es un importante grupo funcional de algunas enzimas. El triptofano y la tirosina
son significativamente mas polares que la fenilalanina debido al grupo hidroxilo de
la tirosina y al nitrégeno del anillo inddlico del triptofano. Los tres aminodcido aro-
maticos (la fenilalanina en mucho menor grado) absorben luz ultravioleta ver figura
4.

(0]
6000
S /%,«{\T/JL'OH
IS rp b __N\> NH,
Q
2 4000 H
e \ Trp
3
% 2000; T‘y‘l’ HO o NHy
(= Phe OH
S 240 260 280 300 320 Tyr
nm

Phe

Figura 4: Absorcién de luz ultravioleta por los aminodcidos aromadticos, comparacién de la
absorcién de luz del triptofano y la tirosina con pH 7.0 en agua. Todos estdn bajo las mismas
condiciones experimentales. La absorcidn del triptofano es cuatro veces mayor que la de la
tirosina. Ambos presentan un pico de absorcién a 280 nm.

2.1.2. Proteinas

Para macromoléculas como las proteinas, la descripcion y el andlisis se hace en
varios niveles jerarquicos. Existen cuatro niveles comuinmente usados en la estructura
de las proteinas. La primera descripcion es la estructura primaria que establece la
secuencia en la que los aminodcidos son unidos mediante enlaces peptidicos o enlaces
disulfhidricos.

La estructura secundaria hace referencia a arreglos estables de aminoacidos que

dan origen patrones estructurales. La estructura terciaria describe todos los aspectos
del doblado tridimensional de un polipéptido. Cuando una proteina tiene dos o mas
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subunidades polipeptidicas, su configuracion espacial se denomina estructura cuater-
naria.

2.2. Nucleédtidos y acidos nucleicos

Los nucledtidos juegan diversos papeles en la biologia celular, son importantes
intermediarios en los procesos metabdlicos, son enlaces quimicos esenciales en la
respuesta de las células a hormonas y otros estimulos extra celulares, también son
componentes estructurales en cofactores enzimaticos, pero su funcién mas relevante
para nuestros fines es que son constituyentes de los dcidos nucleicos; el acido des-
oxirribonucleico DNA y el 4cido ribonucleico RNA que son considerados como los
repositorios de la informacién genética.

La estructura de cada proteina, cada biomolécula y componente celular, incluyen-
do los acidos nucleicos, son resultado de la informacion contenida en la secuencia de
nucledtidos en los dcidos nucleicos de cada célula. La habilidad de almacenar y trans-
mitir informacion genética de una generacién a otra es una condicién fundamental
para la vida.

Un segmento de la molécula de DNA que contiene la informacion necesaria para la
sintesis para un producto bioldgico funcional se denomina gen. Una célula tipica tiene
varios miles de genes, las inicas funciones conocidas del DNA son el almacenamiento
y la transmisién de informacién genética [7].

El RNA tiene una amplia gama de funciones, distintos tipos de estd molécula se
hallan en las células. Los RNAs ribosomales (rRNA) son los componentes de los ribo-
somas y son los encargados de sintetizar proteinas, los RNAs mensajeros (mRNAs) son
los intermediarios entre los genes y el ribosoma, los RNAs de transferencia (tRNAs)
son los encargados de conducir los aminodcidos al ribosoma; existe un tRNA especi-
fico para cada aminoacido, estos son los ejemplos mas relevantes pero existen entre
otros tipos de RNAs que tienen otras funciones especificas.

Un buen ejemplo de la variedad de funciones del RNA son los denominados ribos-
witches los cuales son segmentos regulatorios de mRNA, estd molécula se une a una
mas pequeia lo cual resulta en un cambio en la produccién de proteinas codificadas
por el mRNA.

2.2.1. Nucleotidos

Los nucledtidos tienen tres componentes caracteristicos 1) una base nitrogenada
puede ser purinica o pirimidinica, 2) una pentosa; ribosa para el RNA y desoxirribosa
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para el DNA y 3) un fosfato H;PO,. La molécula sin el grupo fosfato se denomina
nucleosido.

La base de un nucleétido es unida covalentemente en un N — f—glicosil enlace al
carbén 1’ (uno prima) de la pentosa y el fosfato es esterificado al carbén 5’. El enlace
N — [—glicosil es formado al remover elementos de agua, un grupo hidroxilo de la
pentosa e hidrégeno de la base. Los nucledtidos son moléculas con mucha energia
acumulada en los enlaces del grupo fosfato.

Tanto el DNA como el RNA contienen dos bases purinicas; la adenina A y la gua-
nina G, y las bases pirimidinicas son tres; la timina T, la citosina C y el uracilo U, la
timina y la citocina estan presentes en el DNA y en el RNA estdn la citocina el uracilo.
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Figura 5: Estructura de los nucledtidos y de bases nitrogenadas, estds ultimas clasificadas
por pirimidinicas o purinicas.

Los nucledtidos sucesivos, tanto en el DNA como en el RNA, estan ligados cova-
lentemente a través de los puentes del grupo fosfato, esto forma la columna vertebral
de ambas moléculas. El grupo fosfato 5’ de un nucleétido se une al grupo hidroxilo 3’
del siguiente nucleétido creando un enlace fosfodiéster. El grupo fosfato, con un pK
cercano a cero, estan completamente ionizadas y negativamente cargados en un pH
de 7. Las columnas vertebrales de DNA-RNA son hidrofilicas y de carga negativa. Un
acido nucleico corto es referido como oligonucledtido, por corto entiéndase menos de
50 nucleétidos, usualmente un dcido nucleico mds largo se denomina polinucleétido.

Las purinas y las pirimidinas comunes en el DNA y el RNA son moléculas aroma-
ticas, lo cual es una propiedad con importantes consecuencias para la estructura, la
distribucién electrénica y la absorcion de luz de los acidos nucleicos ademas de la
disipacién de energia de excitacidn electrénica en calor. Un resultado es que las piri-
midinas son moléculas planas y las purinas son muy cercanas a ser planas. Todos los
nucledtidos absorben luz ultravioleta en particular tiene una fuerte absorcion de luz a
longitudes de onda cercanas a 260 nm, figura 6. Las bases de purina y pirimidina son
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hidrofébicas y relativamente insolubles en agua con pH neutro. En pH 4cido o bésico
las bases adquieren cargas y su solubilidad en agua se incrementa. El apilamiento
hidrofébico, en el cual dos o mas bases se posicionan con los planos de sus anillos
paralelos, es uno de los dos modos importantes de interaccion entre bases en los 4ci-
dos nucleicos. El apilamiento es una combinacion de interacciones de Van der Waals y
dipolo-dipolo, el acoplamiento ayuda a minimizar el contacto de las bases con el agua
y también es muy importante en la estabilizacién de la estructura tridimensional de
los &cidos nucleicos.
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Coeficiente de extincién
molara 260 nm

10,000

—AMP 15,400

GMP 11,700
—~UMP 9,900
—dTMP 9,200
— CMP 7,500

Coeficiente de extincién molar

930 240 250 260 270 280

Longitud de onda (nm)

Figura 6: Extincién de las cinco bases nitrogenadas.

Las bases nitrogenadas estan unidas mediante enlaces de hidrogeno, los patrones
de enlaces de hidrégeno mas comunes son los definidos por Watson y Crick en 1953,
en los cuales A se enlaza especificamente a T (o U para RNA) y G se enlaza especi-
ficamente a C, estos dos tipos de pares de bases predominan en el DNA y el RNA. El
DNA fue descubierto, aislado y caracterizado, por Friedrich Miescher en 1868, quien
lo llamé la substancia nucleica contenedora de fésforo.

La estructura del DNA fue descubierta por Watson y Crick basados en buena me-
dida en los trabajos de Rosalind Franklin, el descubrimiento se hizo en 1953. El DNA
consiste en dos cadenas helicoidales enrolladas al rededor de un mismo eje formando
una doble hélice. La columna vertebral hidrofila de ribosas y grupos fosfatos alter-
nantes esta en el exterior de la doble hélice en contacto con el agua que la rodea. Las
bases purina y pirimidina de ambas hebras estdn apiladas dentro de la doble hélice,
con sus anillos casi planos e hidréfobos muy cercanos entre si y perpendiculares al
eje de la molécula. Cada base nitrogenada de cada hebra estd apareada en el mis-
mo plano con la base de la segunda hebra, el enlace se logra mediante enlaces de
hidrégeno, G con C y A con T estos son los que encajan mejor, entre G y C existen
tres enlaces de hidrégeno mientras que entre A y T sélo hay dos, por estd razén en-
tre mayor sea la proporcion de pares de bases de G-C sera mas dificil desnaturalizar
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(separa sus hebras) el DNA. De este modo las hebras del DNA son complementarias,
lo que proporciona al DNA una de sus mas notables caracteristicas: la capacidad de
replicarse, al separar las dos hebras y sintetizar una hebra complementaria a cada
hebra.

2.2.2. Transcripcion

La forma en que se expresa la informacién genética que contiene el DNA es me-
diante el RNA, la segunda forma principal de los dcidos nucleicos en las células. En las
células eucariontes el DNA esta contenido en el nucleo celular mientras que la sintesis
de las proteinas se efecttia en el citoplasma, de forma tal que otra molécula distinta
a la del DNA debe llevar la secuencia de las bases nitrogenadas que constituyen la
informacioén para la sintesis de la proteina. En 1950 el RNA era considerado el candi-
dato légico dado que se encuentra presente tanto en el nicleo como en el citoplasma.
En 1961 Francois Jacob y Jaques Monod presentaron una acertada descripcion de
este proceso; ellos propusieron el nombre de RNA mensajero (mRNA) para el RNA
que cumple la funcién de llevar la informacion del DNA a los ribosomas, donde los
mensajeros proveen los templetes que especifican la secuencia de aminodcidos en las
cadenas polipéptidicas, aunque los mRNA de distintos genes pueden variar mucho en
tamafio, los mRNA de un gen en particular tienen un tamafio definido.

2.2.3. Desnaturalizacién y renaturalizacion del DNA

Una solucién de DNA con pH 7.0 en un cuarto a temperatura de 25°C es altamente
viscosa, cuando dicha solucién esta sujeta a pH extremos o temperaturas superiores a
80°C y su viscosidad decae drasticamente, lo que indica que el DNA ha experimentado
un cambio fisico. Dicho cambio es la desnaturalizacién o fusién de la doble hélice del
DNA, es decir la separacién de los enlaces de hidrédgeno entre los pares de bases lo
que desdobla la doble hélice formando dos hebras independientes.

La renaturalizacién de la molécula de DNA es un rdpido proceso de un paso,
siempre que un segmento de la doble hélice permanezca unida (una docena de pares).
Cuando la temperatura o el pH regresa a las condiciones en las que la mayoria de
los seres viven, los segmentos desunidos espontdneamente se enrollan y unen. Sin
embargo si dos segmentos estan completamente separados la renaturalizacion ocurre
en dos pasos; en el primer paso, relativamente lento, las dos hebras se “encuentran”
la una a la otra mediante colisiones azarosas y forman un segmento de doble hélice
complementario, el segundo paso es mucho mds rdpido: las bases restantes que no
estan enlazadas sucesivamente se “reconocen” como pares de bases y las hebras se
unen como un cierre de ropa para formar la doble hélice. Una condiciéon importante
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Figura 7: Temperatura de desnaturalizacién del DNA para distintas especies con distintas
proporciones de pares C-G.

para la renaturalizacién de DNA es que lleve a cabo en una concentracién salina alta

([NaCl] entre 0.15 y 0.5 M) para eliminar la repulsion entre los grupos fosfato de las
dos hebras.

La fuerte interaccién entre pares de bases apiladas en un acido nucleico tiene el
efecto de disminuir a absorcién de luz UV, pues hay un efecto de “shadowning”, es
decir que las bases se impiden entre si la disipacién de los fotones. Relativo a una
solucidén con exactamente la misma concentracién de cadenas sencillas, la absorcion
es menor cuando dos hebras de acido nucleico complementarias estdn apareadas. A
este efecto de mayor absorciéon de luz del DNA desnaturalizado se denomina hiper-

cromismo. De este modo la desnaturalizacién del DNA puede ser monitoreada por la
absorcion de luz UV a 260 nm.

El DNA puede ser desnaturalizado al calentar lentamente la solucién en la que se
encuentra. El DNA de cada especie tiene una temperatura de desnaturalizacion tipica
., esta temperatura de desnaturalizacion es a la que la mitad del DNA se encuentra

separado en hebras, entre mayor sea la proporcion de pares de bases de C-G, mayor
sera la temperatura de desnaturalizacidn.

Dupletes de RNA o hibridos de DNA-RNA también pueden ser desnaturalizados,
sin embargo en general es mas dificil desnaturalizar los dupletes de DNA en un pH
neutro, un DNA de doble hélice requiere una temperatura mayor que la requerida
para una molécula de RNA con una secuencia comparable.

DNA de distintas especies puede renaturalizarse o hibridizarse (por tratarse de
distintos DNAs), en este proceso la temperatura juega un papel muy importante; si la
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temperatura es muy baja secuencias cortas coincidirdn impidiendo que las hebras se
renaturalicen por completo y temperaturas demasiado altas favoreceran la desnatu-
ralizacién impidiendo la formacion de la molécula.

En la actualidad se sintetiza el DNA por métodos muy complicados pero el cono-
cerlos arroja a la luz los proceso esenciales que pudieron haberse llevado a cabo en
situaciones prebioticas. La sintesis es llevada a cabo con la hebra creciente adherida a
un soporte solido de silice, se agrega un nucledtido a la vez, en una secuencia de reac-
ciones quimicas con los nucledtidos precursores debidamente protegidos. Primero se
adhieren a la base de silicio en el grupo hidroxilo 3’ y es protegido en el hidroxilo
5’, después el grupo protector DMT (dimetoxitril) es removido mediante un lavado
con 4cido. El siguiente nucledtido tiene un reactivo de fosforamidita en su posicién
3’, uno de los oxigenos de la fosforamidita es enlazado a la desoxirribosa y el otro
es protegido por un grupo cianocetil; la tercera posicién es ocupada un grupo amino
disopropilo; en el cuarto paso el enlace de fosfito es oxidado con yodo para producir
un enlace fosfodiéster; seguidamente se remueven los grupos protectores remanentes
y finalmente el dcido oligonucléico es separada de la base de silice y purificado.

2.2.4. Propiedades fotodinamicas del DNA/RNA

Debido a que los nucleétidos conformantes del DNA/RNA son buenos absorbedo-
res de la luz UV-C los 4cidos nucleicos heredan estd propiedad. Cuando un fotén de
alrededor de 260 nm es absorbido por el DNA/RNA excita los orbitales moleculares
y es rapidamente disipado mediante vibraciones de las moléculas, una vez la molé-
cula es excitada por la luz, tanto las bases individuales como el polimero completo,
decaen al estado base en tiempo del orden de cientos de femtosegundos debido a la
conversién interna de energia que existe en dichas moléculas. La conversion interna
es favorecida por la interseccién cénica que existe entre las superficies de energia
potencial del estado base y del estado excitado de los orbitales moleculares.

En el proceso de desexcitacidn subsecuente a la excitacion por la absorcién de
un fotén UV-C, las pirimidinas presentan dos vias principales de desexcitacion; el
60 % de las moléculas se desexcita directamente al estado base mientras que el resto
pasa por un estado intermedio tardando entre 10 y 150 ps mas [26]. Las moléculas
cuya desexcitacidn no es directa al estado base presentan una energia vibracional que
no estd en equilibrio térmico con el solvente que las rodea, lo que permite que se
depositen aproximadamente 4 eV de energia al solvente. La energia se deposita en
el solvente mediante el denominado enfriamiento vibracional, el cual consiste en la
transmisién de la energia vibracional al solvente mediante los enlaces de hidrégeno.
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3. Teoria termodindamica disipativa del origen de la vi-
da

Cientificos como Boltzmann en 1886 o Schrédinger en 1944 notaron que debia
haber una estrecha relacion de la vida con la termodindmica, en particular con la pro-
duccién de entropia. También fueron de los primeros en detectar la aparente contra-
diccion que existe entre un sistema de baja entropia, como un ser vivo, y un universo
que tiene una entropia cada vez mayor. Sin embargo, con el desarrollo de la termodi-
namica fuera del equilibrio fue cada vez mas claro que no habia contradiccién alguna,
como se ejemplifica claramente con las estructuras disipativas; estructuras que tienen
baja entropia en aras de una produccién de entropia mayor. Son tan parecidos los
fenémenos bioldgicos con los fendmenos de estructuras disipativas que describe el
formalismo de la termodindmica fuera del equilibrio, que si uno observa las celdas de
Bénard, Fig. (1) facilmente las podria identificar como las células de algun ser vivo.

Asi pues, el andlisis desde el formalismo de la termodindamica fuera del equilibrio
de procesos fisicos, quimicos y fisicoquimicos en procesos prebidticos y bidticos se
denomina Teoria Termodindmica Disipativa del Origen de la Vida (TTDOV) publicada
en 2009 por Karo Michaelian [27, 30]. Esta teoria propone que la vida, como todo
proceso termodindmico irreversible, obedece al formalismo de la termodindmica fue-
ra del equilibrio y a la produccién de entropia y la disipacién de algun gradiente, es
decir alguna fuerza generalizada.

El proceso irreversible mds importante productor de entropia, tanto hoy dia como
en el origen de la vida, es la interaccidon de la luz solar con el planeta Tierra y la
conversién de la energia luminosa en calor. La TTDOV postula que la vida comenz6
y se mantiene hoy como un catalizador en la disipacion del potencial foténico solar;
es decir que las moléculas orgdnicas fundamentales de la vida, se formaron como
sistemas disipativos microscopicos capaces de favorecer la conversién de luz solar en
calor y su existencia permitié un incremento de la produccién de entropia terrestre en
la superficie de los océanos del Arcaico. Desde este punto de vista el origen de la vida,
junto con otros procesos irreversibles como el ciclo del agua, puede ser entendido
como resultado del imperativo natural de incremento de produccién de entropia en
el planeta Tierra en su interaccién con el medio foténico solar.

La produccién de entropia se puede apreciar en varias etapas del proceso de disi-
pacion, por ejemplo el cambio de frecuencia de la luz al interactuar con materia ya
conlleva de por si un incremento en la entropia, pues al convertirse un cierto niimero
de fotones de alta energia a un nimero mayor de fotones con menor energia y calor,
se tiene un incremento de entropia; posteriormente se puede apreciar que este calor
propicia el ciclo del agua, lo cual es un proceso irreversible y por supuesto conlleva
un mayor incremento en la produccion de entropia del planeta. Este ejemplo se pue-
de llevar un poco mds cerca a las estructuras disipativas macroscopicas, pues dicho
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calor y una serie de circunstancias especiales dan origen a tornados o huracanes, que
no son mas que estructuras disipativas (de baja entropia) que son originadas por el
gradiente de temperatura presente en la atmdsfera terrestre y que éste, a su vez, es
debido al gradiente de potencial fotdnico solar que llega al planeta Tierra. Guardando
las similitudes con el ejemplo anterior, la TTDOV busca precisar la “serie de circuns-
tancias” que junto al gradiente de potencial foténico solar dan origen a estructuras
disipativas o procesos termodinamicos fuera del equilibrio, que podemos identificar
como procesos bioldgicos.

En el parrafo anterior se mostraron ejemplos de sistemas disipativos de muy di-
ferentes escalas, desde lo microscépico hasta lo macroscopico, tal cual como vida
misma se manifiesta, y lo que permite hacer esta basta descripcién radica nuevamen-
te en la termodindmica fuera del equilibrio. Onsager mostré que diversos procesos
irreversibles se pueden acoplar para permitir una produccién de entropia mayor, tal
como ocurre en algunas reacciones quimicas denominadas reacciones acopladas. En
dichas reacciones, algunos procesos quimicos se realizan en sentido opuesto al que
indica su potencial quimico, esto motivado por una produccién de entropia mayor
[1, 2]. Michaelian muestra que el principio de Onsager ha sido exitoso al describir
sistemas disipativos, tanto bidticos como abiéticos, basado en los trabajos de: Lo-
renz (1960), Paltridge (1979), Ulanowicz y Hannon (1987), Swenson (1989), Klei-
don y Lorenz (2005), Michaelian (2005), Martyusheva y Seleznev (2006) y Kleidon
(2009)[30, 29, 31, 62].

El principal baluarte de la TTDOV es una hipdtesis sobre la replicacion-disipacién
abiogenética de moléculas basicas como DNA/RNA y proteinas, la replicacién abiog-
nética es un problema central en todas las teorias del origen de la vida pues muchas
veces implican problemas del tipo del huevo y la gallina, que en el caso particular
de la replicacién del DNA vy la sintesis de proteinas se denominé Dogma Central de
la Biologia. La hipdtesis de la TTDOV que describe la replicacion no enzimadtica del
DNA/RNA es la replicacion asistida por temperatura y luz ultravioleta (UVTAR por
sus siglas en inglés) ver [31], la cual es desarrollada bajo las condiciones del planeta
en el origen de la vida en el Arcaico, es decir hace 3.8 Ga.

3.1. Condiciones en el Arcaico

Las condiciones especificas en las que se desarrolld el origen de la vida son un
factor primordial en el andlisis a desarrollar. Se considera que la vida comenzé hace
aproximadamente 3.8 mil millones de afios (Ga) [8, 9], aunque en la actualidad se
pueden encontrar intentos por ubicarla unos 500 millones de afios mas atras. Los
mares primitivos del eén Arcaico eran sopas calientes de entre 80 y 90°C de material
organico [10], pero carentes de ser vivo alguno. Basados en las ideas de Oparin,
Miller y Urey, que en 1959 demostraron que se podian generar moléculas organicas
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mediante luz y reacciones quimicas junto con el impacto de reldmpagos en las aguas
de los mares, todo esto en condiciones similares a las de una atmdsfera Arcaica rica
en hidrégeno, el cual se encontraba principalmente en forma de amoniaco NH; y
metano CH,.

De entre las moléculas fundamentales de la vida, Ord y Kimball en 1962 demostra-
ron que todas las bases de los dcidos nucleicos pueden ser creadas al mezclar cianuro
de hidrégeno y cianoacetileno en una solucion acuosa, estas cianomoléculas, precur-
soras de importantes biomoléculas, son productos comunes de la atmosfera reductiva
al interactuar con luz ultravioleta.

De los compuestos orgdnicos mds importantes encontrados en la sopa primitiva
son los proteinoides que son polimeros de aminodcidos formados espontdneamente
a partir de moléculas orgdnicas y tienen propiedades similares a las enzimas y por
lo tanto son capaces de catalizar reacciones quimicas. Los proteinoides sirven como
modelos de las proteinas primitivas y son facilmente sintetizados con varias composi-
ciones de aminodcidos [47].

La atmosfera de la Tierra tenia una densidad similar a la actual, aunque pudo
haber sido hasta el doble de densa [11, 12, 13] y es posible que tuviera una concen-
tracion de nitrégeno similar a la que tiene hoy dia, pero con una concentracién mucho
mayor de diéxido de carbono y vapor de agua. La composicidon de la atmosfera y su
densidad afectan el espectro de luz solar que podia alcanzar la superficie del planeta
Tierra, ya que el CO, tiene una alta extincién de radiacién electromagnética a longi-
tudes de onda corta aproximadamente 220 nm. Para longitudes de onda mayores se
tiene una dispersion de Rayleigh (leve), ademads el agua absorbe fuertemente en el
ultravioleta (debajo de los 170 nm) y en el infrarrojo (arriba de los 1000 nm), pero
es esencialmente transparente en las longitudes intermedias.

La Tierra primitiva tenfa mucho mas actividad volcédnica que en la actualidad de-
bido a la acreciéon que experimentaba y a una mayor radiactividad interna. Como
consecuencia de esta alta actividad volcdnica habia compuestos como CO,, SO, y va-
por de agua que absorbian luz solar, por ejemplo el diéxido de sulfuro tiene una alta
absorcion de fotones a 225 nm y un segundo pico de absorcién a 290 nm. Reacciones
fotoquimicas con estos compuestos pueden producir acido sulfirico que es capaz de
condensarse en la atmdsfera superior y producir una fina capa de aerosol que es al-
tamente reflectiva en la region visible de espectro solar, sin embargo estas nubes de
acido no reflejan en la regién ultravioleta. La actividad volcdnica también es capaz
de alterar la temperatura del planeta, en la actualidad una fuerte erupcion volcénica
puede hacer descender la temperatura del planeta hasta en 0.7°C por algunos afios
debido al incremento en el albedo planetario [14].

También se tenia un sol mucho mas activo debido a una taza de rotacion mayor
y probablemente era un sol mds intenso en la region de ultravioleta [15] y entre
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un 20 % y 30 % menos intenso en el visible que en la actualidad [16]. Se tenia un
campo magnético terrestre mas intenso debido a una taza de rotacién mayor lo que
implica que los rayos X y rayos gamma provenientes del sol que incidian en él eran
mas facilmente degradados y contribuian a la cantidad de radiacién UV que alcanzaba
la superficie del planeta. A consecuencia estas condiciones una parte importante del
espectro solar que alcanzaba la superficie de la Tierra Arcaica estaba entre los 200
nm y los 300 nm [17].

Se han hecho cuidadosas simulaciones de la absorcién y la dispersién de fotones
para varios posibles escenarios del Arcaico [18], los modelos consideran distintas
concentraciones de CO, y diferentes presiones y también hacen estimados sobre la
emisién de un sol mas joven, sus conclusiones son que en la superficie de la Tierra
Arcaica incidia radiacion electromagnética de entre 200 nm y 300 nm 103! veces mds
intensa que en la actualidad. Es de resaltar que el DNA/RNA absorben fuertemente a
260 nm.

Todas estas condiciones, en particular la alta radiacién de luz ultravioleta, eran
las condiciones en las que la vida surgid; ahora bien, {estas condiciones eran propi-
cias para la vida? o ¢fueron obstdculos que la vida tuvo que sortear? Comtnmente
se piensa que la luz ultravioleta es nociva para la vida pues dafia las moléculas, in-
cluso, en la actualidad es asociada con un incremento de las mutaciones genéticas
perjudiciales para los organismos. La TTDOV propone que estas condiciones no eran
obstaculos para la vida sino motores importantes para su surgimiento, ya que bajo
estas condiciones se postula una hipétesis de replicacién de DNA-RNA sin necesidad
de proteinas, es decir, una posible explicacién al Dogma Central de la Biologia.

3.2. Replicacion asistida por calor y luz ultravioleta UVTAR

La hipdtesis se desarrolla en la superficie de los mares primitivos, para ser precisos,
en una delgada capa de unas 50 micras de espesor, esta capa alberga un gran eco-
sistema y tiene una alta densidad de material organico, aproximadamente 10* veces
mas rica en material orgdnico que el agua apenas un poco mds profunda. El material
orgdnico estd compuesto por cianobacterias, diatomeas, virus y moléculas de DNA y
RNA flotando libremente, ademds de lipidos, aldehidos y clorofila. Se plantea que en
la superficie de los mares del Arcaico se tenia una riqueza similar o incluso mayor en
cuanto a compuestos organicos y en particular oligonucledtidos de algunas decenas
de pares de bases, debido a las reacciones fotoquimicas con luz UV-C [30, 62].

Existen diversas hipdtesis acerca del por qué esta capa es tan rica en material
organico y por qué se puede suponer que la superficie de los mares antiguos era
igualmente rica. Uno de ellos es que las burbujas de aire, causadas por la lluvia o
por el rompimiento de olas, son capaces de llevar y mantener a flote las moléculas
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organicas. En particular para la molécula de DNA se tiene que puede interactuar con
diversos pigmentos (organicos o no), como la quinacrina que se puede intercalar en
los bucles de la molécula permitiendo que se mantengan en la interfaz de agua-aire
debido a las propiedades hidrofilas e hidréfobas que presenta [44].

La delgada capa superficial de los mares, llena de moléculas orgdnicas, experi-
menta fuertes variaciones de temperatura, tanto en la actualidad como en el eén
Arcaico (debida a la absorcién de luz) y variaciones de salinidad causadas por el ciclo
circadiano. También presenta variaciones de pH y de las concentraciones de las molé-
culas organicas como resultado de interacciones fotoquimicas y foto-bioquimicas en
la interfaz agua-aire.

Bajo cielos nublados o atmdsferas con alta concentracién de vapor de agua, tal
como se suponen los cielos primitivos, la luz infrarroja es bloqueada y debido a que
los nucleédtidos, Fig. (6) como la mayoria de los pigmentos orgdnicos absorben fuer-
temente en el ultravioleta, los compuestos organicos tienen un efecto bastante sig-
nificativo ya que permiten un incremento en la energia absorbida (durante el dia)
por la capa superficial de los mares en hasta un 400 % [30, 29]. En la actualidad la
absorcion de luz en la superficie de los mares les permite un incremento promedio de
2.5 K, pero puede llegar a ser de hasta 4.0 K para mares calmos y sin vientos, respecto
a la temperatura constante de las aguas a 10 metros de profundidad: por otra parte
la temperatura de la superficie en la noche se reduce en promedio 0.5 K con picos de
hasta 0.8K debido a la evaporacion, radiacion y conduccién hacia la atmdsfera mas
fria.

Por otro lado se ha mostrado que la polimerizacién de oligonucleétidos ocurre ba-
jo la accion de luz ultravioleta en una solucién acuosa de nucledsidos fosfatos [19],
dichas reacciones fotoquimicas acopladas son procesos irreversibles fuera del equi-
librio que se acoplan para permitir una produccién de entropia mayor, este tipo de
procesos seguramente eran comunes en el origen de la vida debido a la gran cantidad
de luz ultravioleta que alcanzaba la superficie terrestre.

Asi pues, la TTDOV postula una polimerizacidon espontdnea nocturna de oligonu-
cledtidos activados por luz ultravioleta durante el dia y gobernada por la produccién
de entropia. Durante el dia las hebras de DNA o RNA son altamente eficientes al di-
sipar la energia que absorben de los fotones cuando se encuentran suspendidas en
agua, es decir que en el orden de pico segundos disipan un fotén de luz UV-C en
varios mads (entre 30 y 40) fotones o fonones de menor energia, si la conversion es a
fonones, éstos le confieren energia vibracional al DNA/RNA.

Existen dos ejemplos que apoyan una sintesis de moléculas organicas basadas
en radiacién electromagnética a longitudes de onda correspondientes al ultravioleta
[19, 20]; la produccién de pirimidina ribonucleotida usando luz UV a 254 nm y un
calentamiento y enfriamiento ciclico, el segundo ejemplo es la deteccion de pequeiias
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Figura 8: Esquema de la replicacion de los acidos nucleicos UVTAR en un ciclo circadiano.
Imagen tomada de [62]

cantidades de adenosina cuando una solucion de adenina, ribosa y fosfato es irradiada
con luz UV. Asi que las condiciones del Arcaico: intensa luz UV y un ciclamiento de
temperatura alta son condiciones propicias para la sintesis de los elementos de las
moléculas de DNA y RNA [30].

Es comunmente aceptado que el RNA precede al DNA en la historia evolutiva,
lo cual se denomina mundo del RNA (RNA World por Gilbert en 1986 [21]), esta
hipdtesis se basa en la gran cantidad de funciones que tiene el RNA en las células; sin
embargo, el RNA tipicamente se halla en una sola hebra y es mucho menos estable
que el DNA, por lo que de forma natural se encuentra en hebras mucho mas cortas
que las del DNA, el RNA se puede doblar y enrollar en formas parecidas a las proteinas
que bajo ciertas circunstancias incluso puede tener funciones de catalizador.

Por el otro lado, el DNA es menos polifacético y debido a sus caracteristicas puede
presentar una estructura tridimensional bien definida que encaja mejor en organis-
mos eucariontes mas reciente, éste es otro argumento para presentar el RNA como
precursor del DNA. Sin embargo, ambas moléculas se producen bajo los mismos pro-
cedimientos abiogenéticos y ambos tiene la misma absorcién del ultravioleta y lo
disipan igual de bien, por estas razones en el presente trabajo se considerara que
ambas moléculas se sintetizaban de igual forma y al mismo tiempo en los procesos
prebidticos debido a la funcién inicial o fundamental de disipar fotones, catalizar el
ciclo del agua y, por ende, catalizar la produccién de entropia del planeta al absorber
y disipar luz UV. Posteriormente el DNA y RNA (entre otros pigmentos organicos)
pudieron haber formado una simbiosis para incrementar ain mas la disipacion de
fotones y dar origen a los procesos biolégicos.
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En la delgada y caliente capa de la superficie de los mares del Arcaico, los nucled-
tidos flotaban libremente con muy pocas probabilidad de apilarse los unos con los
otros a través de los puentes de hidrégeno, ya que el movimiento browniano respecto
a las interacciones de Van der Waals y los enlaces de hidréogeno son débiles y se los
impedian. Sin embargo, poco a poco el planeta se fue enfriando hasta alcanzar una
temperatura menor a la temperatura de desnaturalizacién del DNA o del RNA, es de-
cir unos 80°C que coincide con la del Arcaico hace 3.8 Ga y que descendié hasta 70°C
hace 3.5-3.2 Ga [62, 30]. La temperatura en el origen de la vida es muy parecida a la
temperatura de desnaturalizacion de oligonucledtidos de DNA/RNA.

Durante el dia la superficie del mar absorbia luz y debido a que hay una fuerte
contribucién de las moléculas orgénicas en la absorcién de luz UV y un poco en el in-
frarrojo, la temperatura de las aguas se incrementaba, en particular en la vecindad de
las moléculas capaces de absorber y disipar luz UV (moléculas aromdticas). Este in-
cremento de temperatura local permite la desnaturalizacién del DNA/RNA haciendo
que las hebras floten libremente. Esto se muestra de forma experimental en [62, 26].

Una vez desnaturalizado el DNA/RNA y dejar expuestas sus hebras, éstas se ven
excitadas por fotones UV-C y al quedar excitadas las hebras de las moléculas vibran y
se acoplan a los modos vibracionales del agua que las rodean, para asi poder regresar
al estado base. Esta caracteristica de rapida disipacién de la energia de la luz UV ab-
sorbida por las moléculas, las convierte en excelentes catalizadoras de la produccién
de entropia bajo las condiciones del Arcaico.

Después, durante la noche, no hay luz qué absorber y la temperatura de la superfi-
cie de los mares se ve reducida por procesos de evaporacion, radiacién y conduccién,
lo que disminuye la temperatura a la que se encuentran las moléculas; entonces, las
hebras que antes estaban sueltas y disipaban luz UV ahora se convierten en temple-
tes para la renaturalizacion del DNA/RNA. Asi pues, las secuencias de bases en una
molécula de DNA/RNA se duplican, mediante nucleétidos o pequefios oligonucleoti-
dos activados por luz UV durante el dia, dando origen a dos moléculas con la misma
secuencia.

Al unirse las bases nitrogenadas con su base complementaria, Gcon Cy Acon T o
U, se replica la secuencia original. La union se hace gracias a los puentes de hidrégeno
que hay entre las bases, dicha unién puede ser base por base o por oligonucledtidos
cortos, siempre que tengan la secuencia adecuada. Este proceso de replicacién se
debe llevar a cabo en presencia de iones de magnesio para neutralizar la electro
negatividad de las hebras y de iones de yodo, que permiten la oxidacién de los enlaces
fosfito entre las ribosas que dan origen al enlace fosfodiéster [3]. Este proceso consiste
pues, en la desnaturalizacién del DNA/RNA durante el dia y una sintesis de nuevas
moléculas durante la noche; a este proceso que no recurre a proteinas ni catalizadores
se le denomina replicaciéon asistida por temperatura y luz UV (UVTAR por sus siglas
en Inglés [31]).
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4. Afinidad entre aminoacidos y DNA/RNA

Los aminoacidos no tienen ningtn contacto fisico con las bases o con los codones
con los que estdn relacionados, ni siquiera durante el proceso de traduccién, pues
existe un paso intermedio denominado transcripcidn que separa los nucledtidos de
los aminoacidos, tampoco las bases del mRNA tienen contacto directo con los ami-
nodacidos ya que el ribosoma es el encargado de estructurar las proteinas siguiendo la
secuencia del mRNA.

Una pregunta que surge de forma inmediata es: écdmo es que se origind tan es-
trecha (e importante) relacién entre bases nitrogenadas y aminodcidos?. La TTDOV
propone que una afinidad primordial entre aminoacidos y nucleétidos existid y, si-
guiendo un incremento en la produccién de entropia evoluciond hasta los procesos
de transcripcién y traduccién que hoy conocemos. La hipétesis que se desarrollard’
yace en que existe una afinidad natural entre los nucledtidos (donde son de parti-
cular interés los codones) y los aminodcidos, primeramente se exhibird evidencia de
que dicha afinidad existe y posteriormente se justificara que la afinidad conlleva a un
incremento en la produccion de entropia debida a las propiedades disipativas de los
acidos nucleicos y de algunos aminodcidos en particular. Las relaciones primordiales
entre aminodacidos y dcidos nucleicos que pudieron haber dado origen a dicho proceso
son las siguientes:

4.1. Afinidad estereoquimica entre aminodacidos y nucleétidos

Mediante la combinacion de cristalografia y técnicas de resonancia magnética nu-
clear (RMN) estructural aplicadas al enlazamiento de RNA con aminoacidos dentro
de riboswitches y aptameros, se dedujeron algunos principios quimicos que gobier-
nan las interacciones de las bases nitrogenadas del RNA con aminoacidos [35]. Las
propiedades encontradas se engloban en el término “perfil polar” lo cual permite ha-
cer una descripcion de los sitios de enlace en el RNA descubiertos para aminodcidos.
La investigacién que se mostrard a continuacidn fue hecha principalmente de forma
experimental y sélo estudi6 la molécula de RNA, sin embargo las conclusiones que
arroja estan exclusivamente basadas en las propiedades de los «—aminodcidos y de
los nucleétidos, por lo tanto cualquier aseveracion hecha sobre la interaccion entre

’En la seccién de resultados se plantea la hipétesis denominada codificacién por Disipacién-
Replicacién
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aminodcidos y codones puede ser extrapolada a la molécula de DNA sin dificultad
alguna.

En la investigacién llevada a cabo por Yarus et al. en el 2009 [35], usando se-
cuencias para 337 sitios de enlace independientes dirigidos a 8 aminoacidos, que
contienen 18 551 nucledtidos en total, son capaces de mostrar una robusta conexién
entre aminoacidos, sus codones codificadores y sus sitios de union en el RNA, es decir
que hay un tendencia de los aminoacidos a unirse con los codones que los codifican
en el proceso de traduccidn.

La probabilidad aparente P de que tripletes afines cercanos a estos sitios no estén
relacionados a los sitios de enlace es = 5.3 x 10~%° para los codones en general,
y = 2.1 x 10746 para anticodones afines. Por lo tanto, algunos aminodcidos estan
univocamente localizados cerca de sus tripletes. Sin embargo la aparicion de tripletes
afines en el RNA es escasa ya que so6lo el 21 % del total de codones posibles son

observados.

Histéricamente han habido teorias sobre el origen del cédigo genético que se han
descartado debido a la supuesta falta de evidencia afinidad entre dichas moléculas,
tal como le ocurri6 a los primeros experimentos sobre RNA de Paul Doty [35, 36].
Pero ahora se tiene mucha mas evidencia de la real existencia de una afinidad este-
reoquimica entre aminodcidos y codones.

Una de las formas en que el aminodcido y el codén se unen es mediante una
interaccion polar, dada por grupos de atomos cargados o parcialmente cargados. Los
elementos polares pueden ser facilmente identificados al dirigir enlaces de hidrégeno
o cargas parciales hacia ellos. Los grupos polares son muy abundantes en el RNA
por lo que resulta muy razonable que las interacciones con los aminoacidos sean
establecidas de esta forma [35, 34].

La principal consecuencia de esta aseveracion es que todos los aminoacidos afines
pueden enlazarse al RNA debido a que los grupos a—amino y a—carboxil siempre
estan presentes, aportando buenos complementos de los receptores y donadores de
los enlaces de hidrégeno, por ejemplo los pares de bases y los tripletes de bases. Si
el aminodcido tiene una cadena lateral polar, entonces el centro del sitio de enlace
puede ser el grupo de la cadena lateral, los aminoacidos de cadena lateral polar son
mostrados en la Tabla 2. Un ejemplo de este tipo de enlace es de un sitio de enla-
ce centrado en solo la cadena lateral, este es el tipo de enlace en el aptdmero de
citrulina-arginia [34].

Otra caracteristica fundamental a partir de la cual el perfil polar puede ser de-
terminado son los anillos aromaticos, debido a que la separacion de los electrones =
de las cargas nucleares, incluso si son simétricas, producen momentos cuadripolares.
Esto les permite a los anillos aromadticos interactuar como elementos polares y formar
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enlaces. Asi pues los anillos aromaticos son elementos polares y como caracteristica
esencial de estos es la propiedad forma enlaces 7-cationes.

La interaccién 7w—catidn es una interaccién molecular no covalente entre la cara
de un sistema 7, rico en electrones, por ejemplo el anillo bencénico o el etileno, con
un catién adyacente. Es esta interaccién es poco comun y es un ejemplo de enlace
no covalente entre un monopolo (el catién) y un cuadripolo (sistema 7) Figura 9.
La magnitud de la energia de interaccion cation—m es del orden de la del enlace de
hidrégeno o del puente salino.

Otra de las formas principales de in-
teraccion entre aminodcidos y dcidos nu-
cleicos, son las interacciones de apila-
miento que existen entre los aminod-
cidos aromaticos (fenilalanina, tirosina
y triptofano) y las bases nitrogenadas.
Cuando las cadenas laterales de los ami-
noacidos contienen sitios cargados una
gran cantidad de grupos de RNA son ca-
paces de interactuar con dichas cadenas
laterales, por ejemplo el aptdmero del ri-
bosowitch de lisina.

Las secciones alifaticas de las cade-
nas laterales pueden interactuar con las
Figura 9: Cuadrupolo bencénico (Dougherty bases nitrogenadas mediante fuerzas de
2007), los seis C-H dipolos crean el campo Van der Waals y por sus propiedades hi-
electrostatico, se esquematiza en rojo la carga drofilas. La parte alifatica interior del
negativa y en azul la positiva. grupo R de la lisina esta en forma de

tandem entre bases planas de las puri-

nas cercanas [37, 39] y de esta forma es
extendida, su longitud puede se medida por los contactos con los grupos polares en
los extremos. Esto es suficiente para distinguir lisina de aminodcidos similares como
la ornitina, cuya cadena lateral es un metileno mas corta y por lo tanto su enlace es
marcadamente mas débil que el de la lisina [38]. Sin embargo estas interacciones
purinicas base planas-alifaticas son relativamente laxas y no especificas. Por ejemplo
la lisina no se engancha por completo en los sitios de enlazamiento y se ha observado
que tolera variaciones polares e incluso sustituciones de media cadena mientras que
la longitud de la cadena permanezca del la longitud correcta.

A continuacién se resumen los perfiles polares basados en complejos de Met-RNA,
Lis-RNA y Arg-RNA.

1. El RNA fija caracteristicas polares de sus ligandos, muchas veces restringidos
por la insercion de multiples enlaces direccionales, dichas restricciones incluyen
anillos aromaticos y hetereoaromaticos.
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2. El RNA puede “medir la distancia” entre las caracteristicas polares, permitiendo
una libertad sustancial en los enlaces apolares constituyentes del apilamiento.

3. El RNA puede limitar estéricamente el tamafio, configuracién y/o la forma de
los grupos apolares cercanos a los elementos de los sitios especificos de enlaza-
miento.

Poco después de que se descubriera por Yarus et al. en 1988, que algunos ami-
noacidos especificos se enlazan a sitios del RNA [32], se volvié claro que habia un
enlazamiento de arginina asociado a los codones de aginina [34]. Tal interaccién
conllevd a una forma de relacionar los tripletes del RNA y aminoacidos afines lo que
permitio el origen de una teoria estereoquimica del codigo genético, la cual era par-
cial hasta que se combina con la TTDOV para ahora si ser una teoria por si misma del
origen del cddigo genético.

Una de las predicciones méas importantes del trabajo de Yarus, es que los tripletes
afines son inesperadamente frecuentes en los sitios de enlace de los aminoacidos
con sus codones afines en el RNA. Como primera aproximacién se supone que los
codones afines tienen una distribucién de probabilidad homogénea tanto dentro como
fuera de los sitios de enlace del RNA. Los nucleétidos esenciales para la funcion de
unién con aminodcidos incluyen un namero poco probable de tripletes afines como se
muestra en la Tabla 3. Resultados similares se han obtenido usando distintos métodos
estadisticos [35] y por lo tanto este andlisis es robusto ante un cambio en el analisis.
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Aminodacido ‘ Codon ‘ Poodsn Anticoddén | Panticodsn

CGU 1 ACG 1
CGC 0.017 GCG 0.022
Arginina CGA 1 UCG 3.4 x107°
CGG | 4.0x 1073 CCG 1
AGA 1 UCU 1
AGG | 1.5x 1071 CCU 1
Glicina CAA 0.16 UUG 1
CAG - CUG 1
Histidina CAU 1 AUG 0.039
CAC 0.40 GUG 6.4 x 10~8
AUU | 4.8 x 107199 AAU 1
Ileleucina AUC 1 GAU 1
AUA 1 UAU 1.9 x 107130
UUA 1 UAA -
UUG 0.30 CAA 1
Leucina cuy _ AAG 1
CUC 1 GAG 0.97
CUA 0.99 UAG 0.07
CUG 0.99 CAG -
Fenilalanina uuy 1 AAA 0.047
UuC 1 GAA 2.2 x 107*
Triptofano | UGG 1 CCA 5.5 x 10713
Tirosina UAU 0.10 AUA 2.4 % 107°
UAC 0.016 GUA 8.0 x 1073

Tabla 3: Probabilidad de que un aminodcido libre se encuentre en la vecindad de su co-
don o anticoddn afin, las lineas punteadas indican que el triplete no ocurrié en la muestra
experimental. Ver [35]

De esta forma se tiene un clara evidencia de que existe una afinidad estereoqui-
mica entre aminodcidos y nucleétidos, pero no sélo eso, se tiene evidencia de que
hay una afinidad particular entre aminoacidos y sus codones codificadores, si bien no
es para todos los codones si es para la mayoria. Es de resaltar como el cuadrupolo
generado por los anillos aromaticos juega un rol central en la afinidad descrita.

Las fuerzas moleculares involucradas entre proteinas y dcidos nucleicos son elec-
trostaticas, de apilamiento y de enlaces de hidrogeno sin embargo las energias de
enlace para interacciones electrostdticas son de un orden mayor que las otras dos.
Estas interacciones tienen una cierta especificidad debida a su naturaleza pero las
interacciones moleculares no pueden explicar por si mismas la alta especificidad de
enlaces observados entre ciertas proteinas y acidos nucleicos, por lo tanto es légico
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suponer que la estructura tridimensional, es decir las caracteristicas estereoquimicas,
ayudan a ubicar los grupos funcionales en una geometria correcta para una interac-
cién favorable entre las dos moléculas. En [40] muestran los estudios de resonancia
magnética nuclear 2D-FT en los oligonucledétidos GGATCCGGATCC de forma experi-
mental. Y tedricamente hicieron cdlculos cudnticos para estimar las energias de enlace
de las proteinas y los dcidos nucleicos mediante sus grupos funcionales para mostrar
la existencia y relevancia de la afinidad estereoquimica.

Las proteinas y los dcidos nucleicos se reconocen a través de interacciones no en-
lazantes; interacciones electrostaticas de los aminoacidos con los grupos fosfatos en
la columna vertebral de los 4cidos nucleicos; apilamiento de los aminodcidos aro-
maticos con las bases nitrogenadas y con los pares de bases; enlaces de hidrégeno
entre las cadenas laterales o la estructura peptidica con las bases de los dcidos nuclei-
cos o con pares de bases. Estas interacciones también pueden establecerse mediante
interacciones hidrofébicas, iones metalicos y puentes de hidrégeno.

Para los cdlculos de las energias in-

termoleculares usaron teoria de pertur- | | Arg | Lys | His |
baciones a segundo orden. Siendo E; la ARNA | 964 | 1304 | 114.8
energia de enlace entre las dos molécu- ADNA | 98.6 | 1289 | 112.2
las, ast £, = E. + K, + E4 + E, donde B-DNA | 92.5 | 122.6 | 107.0

E. es la contribucidn electrostatica, E), es
debida a la polarizacion, F; es debida a Tabla 4: Energias [Kcal/mol] de enlace para

la dispersidon y F, es por la repulsién. La los aminodcidos bésicos. Ver [40]
interaccion electrostatica se calculd de-

terminando la distribucién de carga en términos de una expansién multipolar mul-
ticentrada y se expresé F. como la suma de las interacciones monopolo-monopolo,
monopolo-dipolo y dipolo-dipolo.

En particular calcularon las energias de interaccion entre fragmentos de DNA/RNA
y algunos grupos R de aminodcidos particulares. La geometria del fragmento de RNA
se fij6 en su usual forma A, mientras que para el DNA usaron tanto configuracio-
nes A y B. Las geometrias relativas de los nucledtidos y de los restos de los péptidos
se optimizaron mediante minimizacidon de energia usando rotaciones y traslaciones
apropiadas. Es de resaltar que el 90 % de la energia de interaccion proviene de F..

En el estudio muestran que Lys y His tienen una afinidad para RNA mayor que para
DNA. Por otro lado la interaccion de Arg con DNA es mas fuerte que la interaccién con
A-RNA y como se observa de la Tabla 4 las afinidades relativas de los péptidos basicos
con los 4cidos nucleicos tiene el siguiente orden Lys>His>Arg. Sorprendentemente
Arg, que puede formar dos enlaces de hidrégeno con los grupos fosfato, tiene menor
energia de enlace que Lys.

Complejos que tiene dos o mas enlaces de hidrégeno pueden llevar a reconoci-
miento especifico entre proteinas y dcidos nucleicos debido a la naturaleza direccional
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de los enlaces de hidrégeno [47, 45, 40]. Los aminodcidos con grupos R que pueden
formar un par de enlaces de hidrégeno bases de acidos nucleicos y con pares de bases
son Asp,Glu, Asn y Gln.

Los posibles esquemas de reconocimiento para residuos cargados son limitados,
por ejemplo Glu y Asp sélo pueden interactuar con G en acidos nucleicos de una sola
hebra. Asi Glu y Asp pueden selectivamente reconocer a G en acidos nucleicos de una
sola hebra mientras que Arg puede reconocer el par de bases G-C en acidos nucleicos
de doble hebra.

Por otro lado para los aminodcidos aromdticos
’ ‘ His ‘ Trp ‘ Tyr ‘ Phe ‘ (Trp, Tyr, Phe) se pueden enlazar a las bases ni-
12511151 94 | 9.1 | trogenadasy las pares de bases mediante interac-
87 [ 82 | 71 | 63 | cionesde apilamiento. Debido a una contribucion
12.8 1107 | 8.7 | 83 favorable de los efectos hidrofébicos, el apila-
88 183 | 71 | 75 miento es de mucho mayor importancia en solu-
94 182 | 67 | 68 ciones acuosas, como 'las superﬁcies de los mares,
GC 143 145 126 (108 ademés de la interaccién catl.én—cuadrupolo antes
AT (124 142 1211100 descrita. Los grupos aromadticos R dfe los compo-
AU 12111371191 9.8 nentes se superponen de forma parcial apoyando
- - - - la teoria del “book mark” [35, 36], la cual estable-
Tabla 5: Energias [Kcal/mol] de api- €€ que las secuencias de los nucledtidos pueden
lamiento para aminoécidos aromati- S€r reconocidas por las cadenas laterales de los
cos v bases nitrogenadas. Ver [40].  aminodcidos como marcas de libro.

ciHOI» O

En el andlisis llevado a cabo por Girjesh et al.
[40] se exhibe que G entre las purinas y C entre las pirimidinas tienen las energias
de enlace mayores. Asi en interacciones reales de proteinas-dcidos nucleicos, regiones
ricas en G-C seran preferidas en dcidos nucleicos tanto en hebra simple como doble.
En general la preferencia de enlace tiene el siguiente orden Trp > Tyr > Phe.

Otras cadenas laterales ademds de las enlistadas anteriormente pueden interac-
tuar con los dcidos nucleicos mediante interacciones de Van der Waals e hidrofébicas
que son relativamente débiles. Sin embargo en dichos casos se recurre a un modo
alternativo de interaccién que incluye enlaces de hidrégeno entre los nucleétidos y la
columna vertebral del péptido [40].
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4.2. Sustitucion de nucledtidos por aminoacidos

Existe evidencia de que hay una afinidad estereoquimica entre los aminodcidos y
las moléculas del DNA/RNA [35, 40], otra expresion de la relacidon estereoquimica
entre aminodcidos y nucledtidos es la relacién que existe entre los grupos funciona-
les de los aminodcidos y lo huecos se crean al remover una base nitrogenada de la
estructura de los acidos nucleicos exhibida en [45].

Es una gran incégnita es porqué los dcidos nucleicos se expresan para codificar sé-
lo veinte unidades estructurales: los aminodcidos. Muchos investigadores han tratado
de establecer bases fisicoquimicas y estereoquimicas para el codigo genético desde los
primeros intentos de Gamov’s (en 1954) con pocos casos de éxito.

En el trabajo [45] desarrollado por Lawrence y sus colegas se muestra como hay
similitudes estructurales de los grupos R de los aminoacidos con las bases de purina 'y
pirimidina, de hecho que estas “encajan” estereoquimicamente en los huecos que que-
dan al remover una base nitrogenada mediante los modelos de Corey-Pauling-Kotuln
(CPK). Lawrence et.al. propusieron que hay relaciones estereoquimicas entre los 4ci-
dos nucleicos y los aminodcidos después de encontrar, con modelos de ocupacion de
huecos CPK, que los grupos R de algunos aminodcidos podian alinearse con los grupos
funcionales de las bases de los dcidos nucleicos por intercalacion [46]. En la Figura
10 se muestra la comparacidén estructural de los aminodcidos y los nucleétidos.

C T A
H
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TN coo® NONH
B \‘!:HNQ’\"XH E/\E m&
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Figura 10: Analogias estructurales entre L aminoacidos y bases nitrogenadas de los acidos
nucleicos. (A) Citosina(C) Guanina (G) par de bases; (B) Citocina-Arginina (ARG) par ; (C)
prolina Guanina-(PRO) par; (D) Timina par (T)-Adenina (A) par; (E) timina-histidina (HIS)
par; (F) isoleucina (ILE)-adenina par. Figura tomada de [43].
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El perfil de la L-histidina puede tomar una configuraciéon que le permite parecer-
se al perfil de G. También el L-triptofano y el L-glutamato pueden establecerse en
configuraciones que tienen similitudes con los perfiles y los enlaces de hidrégeno de
G y A respectivamente. En dicho estudio también se reporta que en el caso de ami-
noacidos que no poseen grupos R con potencial de enlazamiento por hidrégeno, las
posibles conformaciones que se pueden crear son similares en tamafio a un perfil de
base dado, por ejemplo isoleucina para T y prolina para C.

Simulaciones donde se sustituyen bases por aminodcidos en modelos de doble
hebra de acidos nucleicos, muestran que al remover una sola base (T,C,A o G) algunas
configuraciones de los perfiles de cada aminodcido pueden ocupar el lugar de la base
removida de forma tal que cada nitrégeno cv—amino se une covalentemente a la C-1
desoxiribosa. La sustitucion de la base por un aminoacido (o varios) no deforma en
forma evidente la doble hélice en particular si el aminoacido es ubicado con una
configuracién similar al perfil de la base en cuestion, por ejemplo la glutamina puede
ser sustituida por A, histidina por A, arginina y triptofano por G isoleucina por T y
prolina por C. En algunos casos ninguna configuracién de un aminodacido encaja en
el tamafio de una cavidad dada.

Algunos de los aminodcidos no tienen una clara similitud estructural a ninguna
de las bases. Aunque el grupo R de la fenilalanina es similar en tamafio a A o G, no
parece se complementario a ninguna base adyacente. La cistina es mas parecida en
tamafio a T que a G o A. Las relaciones de la tabla 6 son aproximaciones iniciales
que requisardn mas desarrollo pero son lo suficiente mente buenas como para exhibir
una afinidad estereoquimica entre nucledtidos y aminodcidos. Es de resaltar que la
isoleucina, leucina y la valina “encajan perfectamente” en la superficie de A presente
en la cavidad.

Para establecer las restricciones estereoquimicas es necesario considerar: 1) la es-
tabilidad (relativa) de las varias conformaciones de los aminoacidos, 2) variaciones
de las conformaciones de los restos de desoxirribosa, 3) la posibilidad que modifi-
caciones en la estructura del acido nucleico ocurran como resultado de la insercién
de aminodacidos en la doble hélice del DNA, 4) las relaciones de los aminoacidos
insertados con las bases vecinas, 5) la quiralidad absoluta de los aminodcidos, 6) in-
teracciones hidrofébicas de los aminoacidos en los complejos, 7) la direccionalidad y
la intensidad de los enlaces de hidrégeno, 8) las energias relativas de los complejos,
por ejemplo se us6 una aproximacién similar con el grupo carboxil de los aminodci-
dos unidos via un enlace ester al OH 2’ en la vecindad de la ribosa 5’ en la base de
la cavidad, en lugar del enlace de los grupos a—amino al carbén C-1 de la ribosa. La
relacion de los aminodcidos a los huecos de las bases son similares.
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Comparacion de tamaifio | Complementariedad con | Base tentativa Derivacién
L-aminoacido con la cavidad la base adyacente a sustituir heterociclica

C T A G ’C‘T‘A‘G‘ de la Base

No polares con grupo R alifitico (Hidrofébicos)
Alanina - < < < - - - = C Pirimidinica
Prolina - - < < - - - = C Pirimidinica
Valina > - < < - - = T Pirimidinica
Leucina > - < < - - = T Pirimidinica
Isoleucina > - < < - - = T Pirimidinica
Metionina > - - - - - = T Pirimidinica
Grupo R aromatico
Fenilalanina > > - - - - - -

Tirosina > > - - = - - - G Purinica
Tript6fano > > - - = - - - G Purinica
Grupo R polar sin carga

Serina - - < < - - - = C Pirimidinica
Treonina - - < < - - - = C Pirimidinica
Cisteina > - - - = - - - G Purinica

Asparginina - - - - - o= = = T,C,A
Glutamina > > - - = - - - G Purinica
Grupo R cargado positivamente

Lisina > > - - = - - - G Purinica
Histidina > > - - = - - - G Purinica
Arginina > > - - = - - - G Purinica

Grupo R cargado negativamente
Aspartato N = - - - A Purinica
Glutamato > > - - - = - - A Purinica

Tabla 6: Similitudes estructurales entre aminodcidos y bases nucleicas. El tamafio de cada
aminodcido es comparado con el tamafio de la cavidad formada al remover una base en una
molécula de doble hélice de mano derecha. > denota que grupo R del aminoacido es mas
grande que la cavidad, < indica que es menor y si el aminoacido “encaja” en la cavidad y es
complementaria a la base adyacente se denota un =. Tabla basada en la informacién de la
tabla II de [45]

Debido a la relaciéon que hay entre aminoacidos y codones resulta fundamental las
asignaciones de los codones con el modelo establecido. Hay una buena correlacién
entre las asignaciones mostradas en la Tabla 6 y la segunda base de los codones de
muchos aminodcidos el diagrama de esta asignacidn se muestra en la Figura 11. De
los aminodcidos a los cuales se les pudo asignar una unica base, la base asignada es
la segunda base en 40 y 5 de los 51 codones atribuidos a dichos aminodcidos. Las
asignaciones de aminodcidos que fueron inconsistentes con la segunda base de sus
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codones fueron la fenilalanina y la serina. La serina (asignada a C) tiene dos bases
distintas (C y G), que ocurren en la segunda posicion en sus codones. La fenilalanina
tiene a U como su segunda base mientras que se le asigné A, si bien la asignacién no
coincide perfectamente con todos los codones, si tiene un alto grado de precisién lo
que permite presumir que las suposiciones son los suficientemente adecuadas.

5 5 Codon 5 g 3 5 3
1ra base c c G C “ G Cy G
2da base Al n " . . -. i = His 1. [] T
3ra base Ci Ci Gy Cii |] Gy Ci Gt

3 3 5 3 5 3 5

Figura 11: lustracion de la remocién de remover la segunda base de un codén de DNA/RNA
y de la sustitucién fisicoquimica de un aminoacido que encaja en la cavidad creada en la
remocion. En la figura se muestra el ejemplo concreto de la sustitucion de A por His.

Estudios de la estructura de proteinas y de sintesis de proteinas sugieren que la
segunda base es la de mas influencia en la determinacién las caracteristicas quimicas
de los aminoacidos codificados por los tripletes [43], las cadenas laterales de los ami-
nodacidos no solo pueden interactuar con el DNA/RNA al forma enlaces de hidrogeno
con los grupos funcionales del las bases nitrogenadas sino también se pueden interca-
lar y formar complejos de apilamiento hidrofébicos estereoespecificos entre las bases
[45].
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4.3. Afinidad entre codones y aminoacidos por propiedades hi-
drofilicas

Weber y Lacy han hecho varios esfuerzos por determinar una base fisico-quimica
para el origen del cddigo genético su trabajo incluye estudios de complejos molecula-
res de mononucledtidos con con prolilisina [48], complejos de proteinoides termales
con polinucledtidos [49], sin embargo el andlisis mostrado por los autores en [47]
estd basado primordialmente en las propiedades hidrofilicas o hidrofébicas que pre-
sentan los aminoacidos y los nucledtidos que les confiere propiedades de afinidad
mutua mas alld de la afinidad estereoquimica presentada previamente.

Woese et al. [50] recabaron la informacion sobre la hidrofobicidad de los aminoa-
cidos y fueron los primeros en proponer que las propiedades hidrofilicas-hidrofébicas
de los aminoacidos y nucleétidos son fundamentales en el origen del cédigo genético.
En 1975 Fendler et al.[51] realizaron estudios sobre la afinidad de aminoacidos con
micelas, de sus datos se puede inferir una relacion general anticodénica de propieda-
des de aminoéacidos y nucleétidos.

Experimentos con proteinoides termales y polinucle6tidos han mostrado que: 1)
Se requiere una concentracion de entre 15 y 20 % mol de lisina en el polimero para
iniciar un enlazamiento electrostatico, 2) Precipitacién preferencial de un proteinoide
rico en lisina con polipirimidinas y para un proteinoide rico en arginina con polipuri-
nas [52] 3) Precipitacién preferencial de un protenoide rico en fenilalanina con acido
poliadelinico (poli A) [53], 4) Un preferencia de los proteinoides ricos en lisina por
el 4cido poliuridilico (poli U) especialmente en presencia de Mg?* [49].

También se tiene como evidencia de dicha afinidad el trabajo de Dimicoli y Heléne
[54] que muestran que hay una interaccién de los grupos R hidrofdbicos del tripto-
fano, tirosina y fenilalanina con poli A, todos estos aminodcidos tienen adenosina en
sus anticodones.

Weber y Lacey hacen un estudio experimental en [47] de las afinidades de los 20
aminodcidos comunes con sus codones principales en soluciones que buscan tener
significado ya sea geoldgico o bioldgico, es decir con alta concentracién de sales. Para
ello utilizaron aminoacidos y mononuceotidos obtenidos de Sigma Chemical Co. Mo-
nofosfatos dinucleosidos con enlace 5 — 3’ con enlace fosfodiéster ApA, UpA, ApG,
CpG, ApC, GpC, CpC, UpC, CpU y UpU (obtenidos de la misma compaiiia), el andlisis
se hizo con cromatografia mediante la técnica descendente con papel 3MM What-
mann. El solvente tenia mezclas de sulfato de amonio saturado y 1 M de acetato de
amonio con un pH de 7.0. Los aminodcidos fueron detectados mediante cromatogra-
fia con spray de ninidrina y los nucleétidos mediante extincidn de luz ultravioleta.

De los valores relacién de frentes (factor de retencién) R, obtenidos de sus andlisis
mediante cromatografia se desprende los siguientes resultados:
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1. Los derivados de guanina y adenina se separan bien los unos de los otros, y de
los derivados de pirimidina, pero los derivados de uridina se sobreponen a los
de citosina. S6lo en las mds altas concentraciones de sal los derivados de uridina
muestran valores significativamente mayores de R, que los de los derivados de
citidina.

2. Dada una familia, por ejemplo la familia adenina, entre mas altamente fosfori-
lados este la molécula mayor serd su valor R;. Cuando se hace cromatografia
a altas concentraciones de sal, los compuestos mas efectivos pueden competir
con las sales del eluyente por asociacidn con el agua, y por lo tanto son mds
hidrofilos.

3. Si los aminoéacidos y los nucleétidos de los anticodones (trifosfatos) tienen afi-
nidades por los mismos sitios, entonces se puede esperar que las medidas de
hidrofilia o hidrofobia mostraran valores muy similares para su aminoacido y su
anticoddn.

4. Las propiedades de los derivados de citocina y uracil no son los suficientemente
diferentes como para servir de base en el establecimiento de un sistema de
codificacién.

Mientras que las correlaciones entre la hidrofobia e hidrofilia de los aminoacidos
homocoddnicos y sus principales nucleétidos anticoddnicos fue bastante directa, re-
sulto ser muy complejo estimar las propiedades correspondientes de los dinucleétidos
heterogéneos inicamente de los datos de los mononucleétidos. Sin embargo en la Ta-
bla 7 se puede apreciar una clara relacion entre los aminodcidos y los nucledtidos de
sus anticodones via sus propiedades hidrofilicas e hidrofébicas.

| Par | Razén de Hidrofobicidad relativa | Razén de Hidrofilicidad relativa |
phe-ATD 6.3 15
pro-GTP 2.3 1.4
gli-CTP 15 1.3
lis-UTP 0.7 1.2

Tabla 7: Razones de las hidrofobias relativas y de las hidrofilicidades relativas de los amino4-
cidos y de sus anticodones mononucleotidos.
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4.4. Incremento en la disipacion de fotones

Las principales interacciones estereoquimicas entre los aminodcidos y los acidos
nucleicos son; interaccidon m—catién (s6lo para aminoacidos aromaticos), interaccio-
nes de apilamiento?®, la sustitucién de nucledtidos por aminodcidos y las interacciones
hidrofilicas-hidrofébicas.

En particular es relevante el rol que pudieron haber jugado los aminodacidos aro-
maticos, pues presentan una de las interacciones mas relevantes en cuanto a la pre-
cision del enlace con su codon afin; la interaccion m—cation. También es sumamente
importante que estos aminodcidos presentan espectros de extincidn muy similares a
los de los nucledtidos y por ende al de los oligonucleétidos.

| Aminodcido | Mdximo de absorbencia [nm] |

Adenina 261
Guanina 243, 272.2
Fenilalanina 257.5
Tirosina 274.2
Triptofano 278
Histidina 211
Tiamina 235, 267

Tabla 8: Aminoacidos con maximo de absorbencia en el UV-C. Los tres aminoacidos arom4ti-
cos estdn presentes Phe, Try y Tyr. Datos de [31, 62]

En la Tabla 8 se muestran los aminoacidos capaces de disipar en el UV-C. Si ade-
mas de disipar en la misma regién del espectro electromagnético los aminoacidos y
los acidos nucleicos tienen una tendencia natural a atraerse, el ligando formado tie-
ne unas mejores caracteristicas disipativas de luz UV-C. Sin embargo no conforme al
mero hecho de que este ligando sea mejor disipador de luz que cada molécula indivi-
dual; el ligando formado puede transferir energia mediante resonancia Froster (FRET
por sus siglas en ingles) [62, 57, 58].

La transferencia de energia de Froster es un mecanismo de transferencia de ener-
gia entre cromoforos®. Establece que la excitacién de un croméforo puede ser trans-
ferida a otro cercano. La desexcitacién de ambos cromoforos puede ser mediante
fluorescencia o enfriamiento vibracional. La reemisién de radiacion electromagnética
tanto de los aminodcidos como de los oligonucledtidos es el infrarrojo asi que debido

8Justo como las que ocurren entre los nucledtidos en la estructura del DNA.
°En el presente trabajo una molécula orgénica capaz de disipar luz UV es considerada un pigmento
organico, en este sentido los pigmentos orgédnicos son cromoéforos.
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a la presencia de la FRET el ligando serd mucho mads eficiente en la disipacién de la
radiacién UV-C. Las intersecciones de las secciones cdnicas de los niveles energéticos

de las moléculas son también responsables del incremento en eficiencia de desexcita-
cion de las moléculas (en particular en las moléculas con enlaces dobles y singulares
alternantes; como los aminodcidos aromaticos). Como ejemplo de la alta eficiencia
desarrollada por el ligando para disipar luz se tiene que existen tautomeros de nu-
cledtidos que les toma hasta 100 veces mds tiempo en dispar la energia absorbida que
al ligando oligonucleétido-aminodcido o nucledtido-aminodcido [62].

Un incremento en la disipacién de fotones conlleva un incremento en la produc-
cion de entropia por el mero hecho de ser un proceso irreversible, en la siguiente
seccion se mostrard que efecto tiene un incremento en la concentracion de los pig-
mentos organicos y posteriormente en la seccion 8 se exhibird cémo este incremento
en la producciéon de entropia implica una seleccién termodindmica natural de los oli-
gonucleétidos dando origen a la codificacién de informacion en los dcidos nucleicos.
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5. Potencial quimico de la luz

5.1. Gas de fotones

La luz, desde el trabajo de Planck se puede aproximar como un gas ideal de Bose-
Einstein de particulas de spin 1. El trabajo de Planck consisti6 en describir la radiaciéon
electromagnética confinada en una cavidad como particulas sin masa que son absor-
bidas y emitidas por la pared que se encuentra a una temperatura T, de este modo se
tiene que el numero de particulas N (fotones) en la cavidad no esta fijo para ningin
momento t. Se considerara solo la componente eléctrica de la onda electromagnética,
pues es de algunos ordenes de mayor magnitud que la componente magnética; de
esta forma la onda viajera que describe el campo eléctrico esta dada por:

E(x,t) = sin(kx — wt), (45)
donde k es el nimero de onda y w es la frecuencia angular de la onda, la cual permite

describir a un fotén de frecuencia v cuya energia es:

e = huv. (46)
Como la onda se puede propagar en cualquiera de la dos direcciones sobre el eje
x la funcién de onda, se debe escribir:
o(z,t) = sin(kx — wt) + sin(kz + wt) = 2sin(kx) cos(wt),

debido a que se considera que el gas de fotones esta confinado en una cavidad de

volumen V' y longitud L, los estados estacionarios de la onda estdn descritos por la
condicién:

sinkx =0 “47)

para todo valor de ¢, asi tenemos:

E=—
L

con n= 1,2,3... Para hacer la consideracion en tres dimensiones se utiliza la genera-

lizacion:

E(#,t) = oexpi(k - — wt), (48)

nuevamente se tiene una cuantizacién en k£ de forma idéntica a la anterior', de
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forma tal que tenemos e = hc|k| = hck y el momento p = h|k| = hk. Para |k| tenemos:

2

k? = L2(

na +n. +n?) (49)

Notemos que la expresion (49) define un esfera de radio dado por las n; asi que
se puede contar el nimero de ondas estacionarias entre ¢ + de, el numero de ondas
estacionarias con magnitud menor que el del vector k es:

L3k VIS

d(k) = = —
(k) 672 672 (50)
y el numero de ondas estacionarias entre k y k+dk es:
dd Vk?
k)dk = —dk = —dk, 51
w(k) T 53 (51)

también se puede tener el nimero de ondas estacionarias en términos de la ener-
gia por fotdén, considerando que hay dos polarizaciones se puede escribir:

Ve2de
La energia total es:
{nk} Z ENg, (53)

donde el nimero de particulas con energia ¢, es n, = 0, 1,2, ... debido a que son
bosones, asi se puede escribir la funcién de particién del sistema:

QV,T) = exp(—BE({ns})) = ) exp(— Zéfknk (54)
{ri} {nw}

Como N no est4 fijo la funciéon de particién no tiene restricciones, asi que se puede
aproximar que las n;, son muy grandes (infinitas), asi:

1
Z exp(—f Z ExNk) H <; exp —5€kn> = 1;[ 1~ oxp(—Ber)’ (55)

{nx}

Tomando el logaritmo de la funcién de particién se tiene:

10Se recupera la expresién unidimensional tomando la parte imaginaria de (48).
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nQ=—> In(l— exp(—PBe))

y utilizando la expresion (52) se puede sustituir la suma por una integral:

o0

V V. 2 1
—m /52 111(1 — exp(—ﬁe))de = —mﬁ Z ﬁ (56)
0 n=1

Asi se pueden calcular diversas propiedades termodindmicas del gas de fotones,
por ejemplo la energia:

dlnQ 2V (kT)*
_ 2 —
E=kT < 5T )v_ T5ha) (57)
la presion:
B omQ\  w*(kT)!

b= kT( v )T = 15(he)? (58)

o la entropia:
B OlmQ\  Ar*VE(KT)?

Esta deduccién ademas de clara y poderosa exhibe la idea que debemos abatir en
aras de poder calcular el efecto de la luz en reacciones quimicas, pero como reactivo,
no como agente catalizador. Tipicamente se dice que el hecho de que N no es cons-
tante hace que no se pueda hablar del potencial quimico de la luz, ya que si se calcula
el potencial de Gibbs G = E + pV — T'S = Ny éste nos da cero:

Ny m?V (kD) Ax*VE(RT)®  2(kT)*

15(hc)? Bcp T Brep 0 (60)
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5.2. Asociacion de la presion del gas de fotones al potencial qui-
mico luminoso

La explicacidn que nos ofrece A. McQuirre [59] es: dado que el numero promedio
de particulas no es cero, entonces el potencial quimico y es cero, (sélo para un gas
ideal de fotones). En general esto es cierto para cualquier sistema en cual el nimero
de particulas no estd conservado. Supdngase una reaccion quimica mA=nA con m
distinto de n, si se aplica el criterio de equilibrio Au = 0, se tiene Ay = mpu — nu =
(m —n)u = 0. Sin embargo, esta aseveracién no es del todo correcta [60], pues
si se considera la reaccion 2H, + O, = 2H,0 es un ejemplo donde el numero de
particulas no esta conservado y los potenciales quimicos son distintos de cero. Decir
que el potencial quimico de la luz sea cero no es valido para todas las fuentes de luz:
luz emitida por LEDs, pantallas de TV y laseres son ejemplos de fuentes de luz con
potencial quimico distinto de cero, pero fundamentalmente se tiene que un haz de
luz emitido por un cuerpo negro, cuando incide en materia que estd a temperatura
menor que el cuerpo negro, el haz tendra potencial quimico distinto de cero.

Si bien el namero de particulas no esta conservado, el momento de los fotones y su
momento angular si deben estar conservados; esto impone una cota para la variacion
del namero de fotones, esta cota conlleva a un tipo muy particular de interaccién de
luz con materia. Dicha interaccidon determina la temperatura y potencial quimico de
los fotones.

Estados foténicos con potencial quimico distinto de cero pueden ser creados de
dos maneras: La primera es que la luz sea resultado de una reaccién fotoquimica, es
decir que la luz esté en equilibrio quimico con las excitaciones de la materia cuyo
potencial quimico es distinto de cero, un ejemplo de creacién de luz con potencial
quimico distinto de cero es la luz emitida por un LED.

La segunda manera es mediante procesos termodindmicos, se comienza con fo-
tones con ., = 0y se cambia el potencial quimico en un proceso termodindmico,
el estado resultante se conserva mientras la luz no sea absorbida por materia con
potencial quimico igual a cero.

Desde principios del siglo XX el trabajo de Max Planck revoluciond los estudios
fisicos y dio origen a nuevo tipo de Fisica. Esta significativa aportacién fue considerar
a la luz como cuantos de energia, lo que permitié a Planck resolver uno de los grandes
enigmas de la Fisica de aquel entonces: la radiacion de cuerpo negro. El considerar
la luz como ente cuantizado le permitié deducir la expresion de densidad energética
por intervalo de frecuencia:

d,o_hw3 1

dw  w2c3 efhw — 1

(61)
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Se puede ver como el potencial quimico afecta la distribucion de Planck:

d,o_hw?’ 1

dw 23 eBlho—ny) — 1

(62)

Donde la ec. (62) es una generalizacion la distribucién de Planck, esta distribucion
se encuentra de forma andloga a la hecha para bosones por Bose-Einstein. Se puede
simplificar la expresién anterior despreciado el -1[60] sin perdida de generalidad:

3
@ _ hw e Plhw—py) (63)

dw 723

Lo que implica que ¢’ es un factor de escalamiento para la ley Wien, que a
su vez implica que la densidad energética por intervalo de frecuencia se incrementa
en cada frecuencia por el mismo factor en el que lo hace el potencial quimico, esta
aproximacién transforma la distribucién de una de Bose a una Boltzmann, el resto de
las ecuaciones derivadas son sdlo validas bajo esta suposicidn.

Asi se puede integrar la expresion (63) para obtener la densidad energética del
gas de fotones, de tal forma que podemos expresar:

h

plim) = 5 5e™ / e dw = poe, (64)

con pg la densidad energética de un gas de fotones sin potencial quimico.

Como la densidad energética del campo electromagnético es directamente propor-
cional a la presién, se tiene que la relacién anterior se satisface igualmente para la
presion:

ppty) = poe. (65)

De esta forma el potencial quimico asociado a la luz es:

jt, = kTln <p£> , (66)
0

donde la presion es la descrita por la ecuacién (58).
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6. Reaccion foto-autocatalitica

La teoria termodindamica disipativa del origen de la vida (TTDOV) utiliza el for-
malismo de la termodindmica fuera del equilibrio y el potencial quimico de la luz
para desarrollar una descripcién de reaccidn foto-autocatalitica, que explica la gran
abundancia de pigmentos en las aguas de los mares, tanto primitivos como contempo-
raneos [29, 31], ademas de dar un modelo que explique la relevancia y abundancia
natural de moléculas organicas. El formalismo de las dos secciones anteriores nos
permiten ahondar en las reacciones foto-autocataliticas.

Igualmente se considera un estado estacionario entre la fuente de luz que fungira
como concentracién Y y Z es la concentracion de materia con potencial quimico
distinto de cero con la que interactia la luz representada por Y. Son de especial
interés las reacciones foto-autocataliticas en el planeta Tierra como consecuencia de
la interaccion con la luz solar, durante todo el desarrollo se hard el paralelismo con
este sistema en particular; sin embargo el desarrollo es valido para cualquier sistema
que satisfaga (23) y (25). Se toma la reaccién (30). Asi pues, considerando el estado
estacionario y el criterio general de evolucion, partimos de la ecuacién (29):

A A
dxP =d Z%“V —Z%d%:o
0

v

Donde A; representa la afinidad de conversién de energia de espectro foténico
solar al espectro foténico de la superficie de la Tierra, A, representa la afinidad de
conversion de energia del espectro fotdnico de la superficie de la Tierra a la energia
del espectro fotonico de la cima de las nubes y finalmente A3 es la afinidad para una
reaccion fotoquimica que produce pigmentos organicos en la superficie del mar.

De la ecuacién (66) sabemos la relacién entre potencial quimico y presién electro-
magnética, aqui no es necesario hablar de coeficiente estequiométrico pues como se
mostrd anteriormente no hay conservacién de particulas (fotones), que estan unica-
mente acotados, de forma que la afinidad queda definida como:

A= —py —ps =kT1In <&> (67)
P2

Donde la presién estd dada por la ecuacion (58) y la velocidad de la reaccién v, es
la velocidad de conversidn de energia, o la taza de disipacién energética del planeta
Tierra. Para hacer explicita la catalisis de los componentes orgdnicos al disipar la
luz solar, se hace en completa analogia a la ec. (36) la siguiente ecuacién para las
velocidades de reaccion (disipacién):
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vy = (1 + appo)(ps — pr) (68)
Vg = pr — Pr (69)

U3 = Pr — PPO (70)

El analogo a la reaccion (30) es:

ps =' pr = opr
103

pbpo

Donde cada una de las presiones corresponde a la presién de espectro solar pg con-
siderado como cuerpo negro a temperatura de 5778 K, presidn de espectro terrestre
pr es la radiacidon que reemite el planeta aproximadola como cuerpo negro a 287 K,
la presion intermedia p; correspondiente a la interaccion del espectro solar con mate-
rial organico que convierte el espectro a un espectro intermedio de alta temperatura
T, = 2000K, esta temperatura corresponde aproximadamente a la temperatura de
una molécula después de absorber un fotén de luz UV-C y la presion asociada la taza
de formacién de los pigmentos orgdnicos ppo [62], la cual se establece debido a que
se supone que parte de la energia libre disponible en el espectro intermedio se uti-
liza para crear pigmentos organicos, los cuales asumen un papel foto-autocatalitico.
Asi como a una presion electromagnética se le puede asociar un potencial quimico, a
un potencial quimico se le puede asociar una presion. Nuevamente se normalizaron
a 1 los valores de las constantes de equilibrio. De forma completamente andloga al
procedimiento en la seccién 2; es decir, utilizando el criterio general de evolucion
aplicado a estado estacionario (26) e identificando las fuerzas generalizadas como
las afinidades sobre la temperatura se llega a la condicién (35):

V1 = Vg, V3 = 0.

Debido a la no linealidad entre flujos y fuerzas, se tienen nuevamente dos solu-
ciones para las presiones (andlogo de las concentraciones), donde se utiliza la mas
representativa:

1 1
ppo = pr = % [aps -2+ (4 + daps(1 — ) + a2p§) /2] (71)
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con

y=1-5 (72)
PN

que es un parametro de que tan “alejado” de equilibrio se estd. Si se toma el limite
de a — 0, se estd considerando el caso donde la presién en la reaccién 3 no tiene
efecto catalitico en la reaccion 1.

, 1
lim ppo = = (ps + pw) (73)
a—0 2

Pero si los productos de la reaccién 3 tienen efecto catalizador sobre la disipacién
de energia solar, tenemos la siguiente situacién!?:

lim ppo = lim pr = ps (74)

Este resultado muestra que la concentracion de pigmentos organicos se ve fuerte-
mente incrementada debido a su capacidad de disipar el potencial fotdnico solar. Esto
ofrece una posible explicacién de su gran concentracion en las aguas de los mares y
por ende en la sopa primitiva.

Para observar el incremento de produccién de entropia, se utiliza la ecuacion (23)
y sustituyendo los valores para los flujos generalizados (velocidades de reaccién) y
las fuerzas generalizadas (afinidades quimicas sobre temperatura) de las ecuaciones
de velocidad de la reaccién en términos de las concentraciones, se tiene que para
el caso estacionario vy = (ps — pr) y de la ec. (68) para la reaccién auto-catalitica
va = (1 +appo)(ps — pr), ast:

Vg > Vg
(1+ appo)(ps —pr) > (ps — pr) =

(14 aps)(ps — pr) > (ps — pr)

kT In (@> (1+ aps)(ps — pr) > kTIn (p—s) (ps — pr)
br pr

1En la seccién 7.2 se puede ver graficamente el comportamiento exhibido en los limites.
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Pa > Pg (75)

El subindice A hace referencia a un proceso autocatalitico, la ec (75) muestra
como un proceso de esta indole presenta un incremento de produccion de entropia
respecto a un proceso que no lo es. En el caso de una reaccion foto-autocatalitica, este
incremento se debe a la no linealidad que se presenta en las velocidades de reaccién,
esta no linealidad es aportada por un término cuadratico de ps que no aparece en
una reaccion no foto-autocatalitica.
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111
Resultados

7. Hipotesis sobre las concentraciones de los pigmen-
tos organicos

7.1. Ejemplo de reaccion foto-autocatalitica

Uno de pasos fundamentales en la replicacién del DNA y en la generacién del RNA
es la polimerizacion de los nucleétidos para formar las hebras de los acidos nucleicos,
sin embargo los nucleétidos disueltos en agua no se polimerizaran espontdneamente
debido a que se necesita una gran cantidad de energia para formar el enlace fosfo-
diéster entre el grupo fosfato y la pentosa de dos nucledtidos adyacentes.

La polimerizacion de las hebras de &cidos nucleicos se puede dar gracias a los
llamados nucleétidos activados los cuales tienen un grupo difosfato adherido y me-
diante la formacién de un trifosfato por ejemplo ATP, adquieren la energia necesaria
para forma el enlace fosfodiéster. En [63] se reportan los experimentos que muestran
como la luz ultravioleta es capaz de activar los nucleétidos en un solvente rico en
fosfato.

En un solvente acuoso los nucledtidos activados se apilan los unos sobre los otros
debido a las interacciones hidrofébicas y de Van der Waals permitiendo que los aztca-
res y los grupos fosfatos se acerquen para que la hidrélisis de los dos grupos fosfatos
provea la energia necesaria para formar el enlace fosfodiéster y asi poder polimerizar
los nucledtidos.

Otra evidencia experimental que da sustento al mecanismo denominado UVTAR,
es que los oligonucleétidos pueden ser sintetizados a partir de un templete y una
suspension de oligonucledtidos cortos e incluso simplemente nucleétidos activados
[64], un ejemplo del mecanismo utilizado para la activacion de los nucledtidos es el
siguiente:

ADP + P; + hvy . — ATP (76)

Este es un caso donde un nucledtido absorbe luz UV para poder obtener una mo-
lécula mds energética. La molécula adenosin di-fosfato, al interactuar con luz UV y
un fosfato més se convierte en ATP adenosin trifosfato una molécula orgdnica de gran
importancia en la vida. Este ejemplo muestra que es posible sintetizar una molécula
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sin las complejas rutas metabdlicas que hoy dia se dan en las células y en un ambiente
prebidtico.

Asi pues se plantea una replicacion de oligonucleétidos, supongase un oligonu-
cleétido de hebra simple de unas 10 bases inmerso en una solucién de ribonucledtidos
cortos y nucledtidos activados por luz UV, entonces se tiene

10}11/11‘\,‘ + 10NA + ONlON — 2ON10N. (77)

Diez fotones de luz UV (10Av, ) permiten que se activen y polimericen 10 nucle6-
tidos (N, ) en un oligonucledtido de diez pares de bases (ONox), como el oligonucleé-
tido que sirve de templete estd presente tanto en los reactivos como en los productos
entonces es una reaccion autocatalitica y por el hecho de que estd involucrado un fo-
tén UV es una reaccion foto-autocatalitica. Lo anterior entendido en el contexto que
provee la replicacién asistida por luz ultravioleta y temperatura (UVTAR). Para un
ejemplo mas detallado sobre la reaccién foto-autocatalitica considerada en la UVTAR
ver [62].

7.2. Andlisis grafico de efecto foto-autocatalitico

Considerando una temperatura de la superficie solar de 5778 K, una temperatura
de la tierra de 287.2 K y usando la ecuacion (58) se les asocia las siguientes presiones
a los pigmentos orgdnicos, al sol y a la tierra, desde luego bajo la suposiciéon de
la radiacién de cuerpo negro y con los valores de las constantes de kp = 1.3806 X
1073J /Ky h = 1.0545 x 10734] - s:

ps = 0.2810 [Pa] (78)

pr = 1.7158 x 107° [Pa] (79)

Asi se puede graficar la ecuaciéon (71) para ver el comportamiento de las con-
centraciones de las presiones de los pigmentos orgadnicos en la superficie del planeta
como funcién de su capacidad autocatalitica o y también se puede conocer el valor
de ~ el cual define que tanto se aleja el proceso del equilibrio; si los valores de las
presiones son muy parecidos, es decir el gradiente es pequeilo, v es igual a cero pues
el cociente en la expresion (72) serd muy cercano a uno, y si por el contrario si el
gradiente es muy grande ~ serd igual a 1. En el caso del gradiente de presiones de gas
de fotones entre el sol y el planeta Tierra se tiene

~ = 0.9999 (80)
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Lo que nos indica que es un proceso “muy alejado” del equilibrio, lo cual era de
esperarse pues se tuvo que recurrir al régimen no lineal del termodindamica fuera del
equilibrio.

Grafica 1 Comportamiento de la presién de gas de fotones de los pigmentos organi-
cos (analogo a las concentraciones de los productos de una reaccién autocatalitica)
en funcion del valor del pardmetro « el cual cuantifica el efecto autocatalitico del
reactivo en una funcién foto-autocatalitica. En negro se tiene un valor de v ~ 1 y en
azul v =~ 0.5.
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Valor de la presién de los Pigmentos Organicos

De la grafica (1) se puede apreciar lo establecido en los limites mostrados en las
ecuaciones (73) y (74) es decir, para una reaccién con poco efecto autocatalitico,
a ~ 0 el valor de la presion de los pigmentos orgdnicos tiene al promedio de los
valores de la presion solar pg y la presion intermedia p;. Y si la reaccién tiene un
comportamiento fuertemente autocatalitico, por ejemplo o = 40 el valor de la presiéon
de los pigmentos orgdnicos ppo tiende de forma asintdtica al valor de la presién solar
ps, ¥ como era de esperarse si hay un gradiente grande de presiones y por ende un
situacién “muy alejada” del equilibrio, también se observa que para un mismo valor
de « se tiene un valor de la presidn ppp mayor que para un proceso llevado a cabo en
un gradiente de potencial foténico menor .
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7.3. Moléculas organicas en el espacio

Un ejemplo donde la reaccion foto-autocatalitica puede ser exitosa para explicar
la concentraciéon de moléculas orgdnicas sin la existencia de proceso bioldgicos que
las sinteticen, es la existencia de moléculas orgdnicas en el espacio.

En el presente trabajo se denomina pigmento organico a cualquier molécula orga-
nica que se capaz de absorber luz en alguna cierta longitud de onda'? y la disipe en
fotones menos energéticos o calor, de forma tal que disipen la variable termodindmica
conservada (la energia) sobre los grados de libertad microscépicos disponibles y asi
conlleve una produccién de entropia.

Que los pigmentos organicos en el UV-B y UV-C sean disipadores de luz solar
los convierte en reactivos de la reaccidén autocatalitica y de este hecho se deslinda
que su concentracion en la superficie terrestre sea tan alta. Es importante resaltar
que la relaciéon, que muchos damos de forma casi axiomatica, entre luz y procesos
bioldgicos es justamente la reaccion foto-autocatalitica gobernada por un incremento
de produccién de entropia.

El ejemplo mds dramatico de que efectivamente las reacciones foto-autocataliticas
son responsables de las altas concentraciones de las moléculas organicas, es la alta
concentracién de pigmentos organicos presente en cometas, meteoritos y otros cuer-
pos celestes. Estos cuerpos no guardan mayor similitud con el planeta Tierra mas que
un gradiente de potencial fotdnico, los elementos basicos de las moléculas organicas
y posiblemente un solvente!® para efectuar la disipacién pero la cantidad de molécu-
las orgdnicas que estan presentes en ellos es asombrosa y mas considerando que la
quimica del equilibrio asigna a estds moléculas una probabilidad practicamente nula
de existencia en las condiciones del espacio [62].

Los meteoritos son objetos que caen al planeta tierra desde el espacio y nos brin-
dan informacion acerca de las condiciones existentes alld afuera, pero lo mas rele-
vante es que permiten saber que efectivamente hay agua y moléculas organicas en el
espacio y estos dos componentes, gracias a nuestra propia experiencia, sabemos que
son ingredientes esenciales de la vida.

Es ampliamente aceptado que los meteoritos provienen del cinturén de asteroi-
des, y que los que tienen composicién de hierro formaban parte de un planeta lo
suficientemente grande como para tener un nucleo fundido [66]. Los meteoritos al
interceptar la érbita planetaria caen el planeta Tierra y al avanzar en contra de la
atmosfera se calientan a una temperatura tan alta que generan una gran cantidad de

12Aunque en particular para este trabajo son relevantes las moléculas orgénicas que disipan luz de
longitud de onda entre 280 y 100 nm, UV-C.

BIncluso se puede prescindir del solvente pues hay evidencia de que los aminodcidos y los 4cidos
nucleicos pueden disipar sin solvente alguno [26, 62].

61



luz y calor, provocando que su superficie se derrita, pero su nicleo apenas incrementa
su temperatura.

De todos los tipos de meteoritos que alcanzan la superficie terrestre, las condritas
carbondceas son de especial interés, estos meteoritos rocosos se dividen en tres tipos;
Tipo I estd compuesto por silicatos hidratados amorfos, sulfuros (sulfato del magne-
sio), 20 % de agua y carbdn orgénico (3-5%). Tipo II principalmente compuestos por
silicatos hidratados de magnesio-hierro, sulfuros, entre el 10% y 15 % de agua y car-
bon orgdnico (2-4%). Tipo III es principalmente olivino, aproximadamente 2% de
agua y hasta el 2% de carb6n organico.

La primera condrita carbondcea en causar revuelo entre la comunidad cientifica
fue una Tipo II que cay6 cerca de Murchison, Australia el 28 de septiembre de 1969,
algunas piezas del meteorito fueron recolectadas ese mismo dia y posteriormente mas
muestras fueron recolectadas durante febrero y marzo de 1970. Se encontraron mues-
tras orgdnicas al hidrolizar la muestra con acido hipoclorhidrico y después realizar un
andlisis para aminodcidos. Los aminodcidos fueron desalados mediante cromatogra-
fia de intercambio de iones y analizados por cromatografia de gas, los mas abundan-
tes fueron identificados mediante un espectrémetro de masas. En el primer anélisis
se reportaron glicina, alanina, sarcosina, acido a—aminoisobutirico (2-metilalanina),
valina, prolina, y acido glutdmico [66], en un andlisis posterior se encontraron los
siguientes compuestos:

| Aminodcido | pg/g de meteorito |

Glicina 6
Alanina
Valina
Norvalina
Isovalina 0.3
Prolina
Acido aspartamico
Acido glutdmico
Sarcosina
N-etilglicina
N-metilalanina
(-amino-n-butirico 0.1

N N W

== = WO N =

Tabla 9: Aminodcidos presentes en el meteorito Murchison. Datos tomados de [66].

Existen dos buenas razones para creer que estos aminodcidos no son contaminan-
tes terrestres; primeramente los aminodcidos con carbones asimétricos estan presen-
tes en las mezclas racémicas en las formas L y D y los aminodcidos terrestres estan
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primordialmente en la forma levdgira (L) y como el meteorito fue recolectado el mis-
mo dia que cayo y fue manejado con cuidado no hubo oportunidad de que ocurriera
racemizacién, por otro lado los compuestos N-etilglicina, Isovalina, N-metilalanina y
f-amino-n-butirico no ocurren (o muy raramente) en sistemas biologicos. Asi pues el
andlisis de este meteorito implica que:

1. Existe material orgdnico y agua en cuerpos fuera del planeta tierra.

2. Existe un método abidtico para sintetizar los compuestos.

El agua encontrada en las condritas seguramente se encontraba en forma solida y
por ende no pudo servir de solvente pero los aminodcidos, las moléculas aromadticas
y otros pigmentos organicos no solo son capaces de disipar luz UV al formar coloides,
de hecho preservan dicha capacidad en otros solventes (hasta gases) o incluso sin
ellos [26] y debido a que lo mds probable es que estos meteoritos provengan del cin-
turén de asteroides implica que estaban sujetos a una radiacion solar muy similar a la
que estd sometida el planeta Tierra. Es razonable pensar que la presencia de las molé-
culas organicas en el espacio obedece el imperativo de incremento de produccion de
entropia (ya que son buenos disipadores de luz UV) y su abundancia es consecuencia
de una reaccién foto-autocatalitica y estd, a su vez responde a un incremento en la
produccion de entropia también.

Sobre la concentracién de pigmentos orgdnicos en el planeta se tiene exactamente
la misma explicacidn y mds aun, si el mecanismo foto-autocatalitico fue exitoso en un
ambiente tan poco favorable para su desarrollo, es razonable que sea tan abrumado-
ramente exitoso en el planeta Tierra ya que ofrece mads caracteristicas propicias como;
abundancia de un solvente que favorece la disipacién, un gradiente de potencial fo-
ténico solar importante y una gran cantidad de elementos quimicos disponibles para
la formacién de los pigmentos organicos.

En [62] hay una colecciéon de referencias importantes en cuanto a los descubri-
mientos de polimeros organicos y compuestos aromaticos se refiere. Entre las que
destacan la hipoétesis de bacterias en el espacio, un idea verdaderamente controver-
sial. Holey y Wickramasinghe, considerados pioneros en la astrobiologia, basaron su
hipétesis de la existencia de bacterias en el espacio en su intento de dar una explica-
cién a las bandas de absorcion observadas en la extincién de la luz de fondo de las
estrellas que pasaban a través de las nubes interestelares, basados en los valores pro-
medio de extincion en el visible de varios miles de estrellas estudiadas por Nandy en
1964 y posteriormente confirmadas por Schild [67]. Diversos intentos fueron hechos
para explicar el espectro observado pero no fueron exitosos [68]

Al considerar granos bacteriales huecos (coberturas de esporas) con indices de re-
fracciéon bajos n = 1.167 cuyos tamarfios promedios puede ser bastante amplio, Hoyle
y Wickramasinghe lograron hacer un muy buen ajuste al espectro observado [69].
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Otro dato importante encontrado en [62] son los descubrimientos de moléculas
organicas complejas en el disco protoplanetario que rodea una estrella joven la MWC
480 a 445 afios luz de distancia de la tierra. El descubrimiento fue realizado con
el telescopio Atacama Large Millimeter/submillimeter Array (ALMA) en el desierto
chileno. Las regiones exteriores mas frias del disco rotatorio de gas contiene grandes
cantidades de cianuro de hidrégeno HCN y metil cianuro CH3CN. Los cianuros y en
particular el metil cianuro son importantes en la formacién de lo &cidos nucleicos
ya que contienen enlaces de carbén-nitrégeno esenciales para la formacion de acidos
nucleicos y aminoacidos. Entonces pues, se tiene evidencia de una alta concentracién
de moléculas organicas en el espacio, tan cercanos como los del cinturén de asteroides
o lejanos como 480 afios luz de distancia en nubes protoplanetarias.
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8. Codificacion de informacion en DNA/RNA

En la contemporaneidad, la informacién genética es el paradigma de la genética,
en el sentido mas vasto y vago que la palabra paradigma puede representar. Thomas
Kuhn en su libro de La Estructura de las Revoluciones Cientificas utiliza habilmente el
concepto de paradigma para hacer referencia a practicamente cualquier caracteristica
o propiedad de la ciencia, ya sea propia o heredada. Asi pues la informacién gené-
tica es el paradigma de genética pues engloba los conceptos herencia, codificacién,
identidad, almacenamiento, tecnologia, mutacién, seres vivos y en ultima instancia
representa la vida misma.

Esta versatilidad conceptual resalta la importancia que tiene la informacién gené-
tica. En el presente trabajo se tiene por objetivo encontrar el origen de la codificacién
entre aminodcidos y las secuencias de las bases nitrogenadas en los dcidos nucleicos,
el origen de la capacidad de almacenamiento de secuencias de bases nitrogenadas
que pudieran ser asociadas a los aminoacidos y por ende a las proteinas y finalmente
la causa de este proceso. A estos aspectos es a los que se quiere hacer referencia con la
palabra “informacién”, més alld de un concepto de informacién referente a datos, su
transmisién y su procesamiento es decir informacién de Shannon. Y desde luego mas
alla del concepto de informacion genética, pensada en términos de los procesos de re-
plicacion (almacenamiento de las secuencias genéticas i.e informacién), transcripcion
(transmision de la informacion) y traduccion (expresiéon de la informacion).

Asi pues en las siguientes subsecciones se presenta la hipdtesis que busca resolver
las preguntas; ¢como se origina la informacién en los acidos nucleicos? écomo se
almacena o preserva la informacién generada? y {para qué se origina y preserva la
informacién?

8.1. Método de la codificacidon Disipacion-Replicacion

Una vez establecido el modelo de reacciéon foto-autocatalitica para acidos nuclei-
cos UVTAR y exhibido que existe una afinidad entre &cidos nucleicos y aminodcidos,
la hipétesis del presente trabajo yace en la conjuncién de ambos procesos, ya que
se exhibird que la afinidad entre aminoacidos y bases nitrogenadas altera la reac-
ciéon foto-autocatalitica considerada en la UVTAR vy esta alteracion culminara en una
distincién y seleccidon de oligonucledtidos, lo cual permite la codificacion de infor-
macion. Basdndose en los trabajos del profesor Michaelian [31, 62] se establece que
la relacion entre aminodcidos, los acidos nucleicos y los nucleétidos (codones) y por
ende la codificacién, surgié ante el imperativo fisico de incremento en la produccién
de entropia.

En la sopa primitiva del Arcaico en la cual se lleva a cabo la replicacidon prebio-
tica no enzimdatica UVTAR siguiendo un esquema de reaccion foto-autocatalitica y
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considerando la afinidad de enlazamiento que existen entre los codones y los ami-
nodcidos o los nucledtidos y los aminodcidos en cualquiera de sus formas; inter-
accion cuadrupolo-cation, interacciones de apilamiento, hidrofébicas y de Van der
Waals ademds de sustitucién de estereoquimica de una base por un aminoacido en
la secuencia del acido nucleico, se tiene que algunos aminoacidos (en particular los
aromaticos), por su capacidad de absorber y disipar luz UV, fungen como ligandos
“antenas”.

Un oligonucleétido con aminodcidos adheridos, aprovechando la interseccion co-
nica de un oligonucledtido para la disipacion rapida, tendrd la capacidad de absorber
y disipar mayor cantidad de fotones que exactamente las mismas moléculas pero se-
paradas, esto conlleva a un incremento de en la disipacién del potencial foténico solar
que alcanza la superficie del planeta tierra y también en la produccién de entropia
asociada a estd disipacidn.

Si una cantidad mayor de fotones es disipada por el conjunto oligonucledtido-
aminodcido, la cantidad de fotones en el infrarrojo resultantes de la disipacion de
fotones UV-C también serd mayor, esto implica que la temperatura local del conjun-
to, debida a enfriamiento vibracional, serd mayor que la de un oligonucledtido sélo,
pues cada fotén UV de 260 nm tiene una energia de 4.77 eV o 110 Kcal/mol. Este
incremento de temperatura local incrementa la probabilidad de desnaturalizacién del
acido nucleico y también incrementa la cantidad de nucledtidos activados disponibles
para la polimerizacion de nuevos oligonucledtidos sirviendo como templete las hebras
simples del oligonucledtido desnaturalizado.

Asi pues la probabilidad de replicacién de una secuencia de acidos nucleicos que
es afin a aminoacidos se ve incrementada en comparacién a una secuencia que no
tiene afinidad alguna con los aminodcidos. Si bien ambos tipos de dcidos nucleicos,
los que son afines y los no son afines a aminoacidos, estan sujetos a una reacciéon
foto-autocatalitica los acidos nucleicos que tienen una afinidad a aminoacidos tienen
una constante de autocatalicidad a4 mayor que los dcidos nucleicos que no son afines
.

Es decir que el efecto de que los aminoacidos sean pigmentos que disipan en
el UV-C, al igual que entre los acidos nucleicos y los aminoacidos exista una afini-
dad de enlace tiene como consecuencia que su efecto autocatalitico en la reaccién
foto-autocatalitica se incremente o4 > o y como podemos ver en la Grafica 1 un in-
cremento en « tiene implicito un incremento en la concentracién de los pigmentos
orgdanicos.

Asi pues los oligonucledtidos que presentan una secuencia afin a aminodcidos
tendrdn mayores probabilidades de replicacién mediante la replicacién UVTAR. Es-
to es una seleccion termodinamica natural de oligonucleétidos donde el criterio de
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seleccién es la produccidn de entropia, entre mayor produccion exista mayor serd la
probabilidad de replicacién.

Esta seleccién natural de oligonucleétidos preserva la secuencias afines a aminoa-
cidos lo cual denominamos el origen de la codificacidn existente entre aminoacidos
y acidos nucleicos. Es claro que este es sdlo el primer paso para llegar al complejo
sistema de traduccién y transcripcion llegado hoy dia, sin embargo es claro que el
concepto bdsico de la biologia juega un rol fundamental: la evolucién. No es dificil
dilucidar que, partiendo de esta codificacién de aminoacidos y dcidos nucleétidos, se
evolucione hasta el mecanismo moderno y seguramente es guiado por el incremento
en la produccion de entropia del sistema.

Una vez que se tiene un oligonucleétido que tiene afinidad con los aminodcidos
este se replicara bajo el proceso UVTAR en ciclo circadiano sin restriccién alguna, pero
es de notar que una vez que se dio esta secuencia particular de nucledtidos y que ésta
secuencia es resultado de un proceso estocastico la secuencia se preserva mediante
la relacién Disipacién-Replicacion, esta secuencia no solo se preserva sino que tiene
un sin numero de copias que aseguran que su secuencia se mantenga a lo largo del
tiempo, incluso si el oligonucledtido original ya no existe.

En cuanto a la produccién de entropia original del oligonucleétido, vemos que no
sOlo se preserva sino que se incrementa con cada una de las copias realizadas. Asi
es como el proceso de Disipacién-Replicacion es capaz de preservar las secuencias,
almacenando las secuencias afines a aminodcidos. Esta es pues la forma en la que
se almacena informacion en los dcidos nucleicos, nuevamente se observa que este
proceso responde a un incremento de produccion de entropia del sistema.

8.2. Otras caracteristicas del RNA/DNA que favorecen la codifica-
cion

Es necesario contar con condiciones muy particulares para que la teoria UVTAR
haga sentido, pero también es fundamental que los pigmentos orgénicos tengan pro-
piedades, ya sean fisicas, quimicas o ambas, que le permitan ser elementos de una
reaccidn foto-autocatalica, por ejemplo, las excelentes propiedades foto-dindmicas de
los acidos nucleicos, vitales para que se pueda efectuar la UVTAR, no serian de ningu-
na utilidad si se decantaran al fondo del mar en lugar de permanecer en la superficie
y tampoco podria establecerse la relacién Disipacion-Replicacion pues es basico para
ambos procesos que las moléculas organicas este expuestas a luz UV-C.

Como se vio en secciones previas, las moléculas de DNA y RNA tienen compo-
nentes hidrofilicas e hidrofébicas, siendo los nucleosidos las partes hidrofébicas y las
pentosas y los grupos fosfatos las secciones que pueden estar en contacto directo con
el agua, desde esta perspectiva los acidos nucleicos son moléculas anfipaticas, por
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estd razén tienen una tendencia natural a estar atrapadas en la interfaz agua y aire.
Con su seccién hidréfila inmersa en el agua de mar y su seccion hidréfoba fuera del
agua.

En si mismo el DNA tiene las propiedades amfipaticas necesarias para permanecer
en la interfaz agua-aire, sin embargo hay compuestos quimicos (pigmentos) capaces
de aumentar este atrapamiento. En [44] exhiben un modelo de atrapamiento de DNA
en la interfaz de agua y aire el cual es analizado de forma experimental detallada-
mente. En el experimento encontraron que la adicién del colorante quinacrina de baja
fuerza idénica a una solucion de DNA es capaz de saturar los sitios altamente afines del
DNA vy esto resultard en la acumulacion de la molécula en la interfaz de la solucion.

Existen otros colorantes capaces de intercalarse con DNA y que también pueden
causar el atrapamiento, siempre y cuando tengan un brazo lateral lo suficientemente
largo como para ocupar uno de los surcos del DNA. La espermidina es una poliamina
simple que se enlaza al surco menor del DNA pero que no tiene un croméforo de
intercalamiento es capaz de generar este intercalamiento. Asi pues este es un método
en el cual uno (o ambos) surcos hidrofébicos del DNA se convierten en un agente
de superficie activa como consecuencia de la asociacién de varios ligandos y de la
neutralizacién de la carga.

La segunda caracteristica relevante en la codificacién, heredada nuevamente de
las propiedades hidrofébicas de los dcidos nucleicos, es la interacciéon de secuencias
de purinas y pirimidinas con los aminodcidos hidroéfilos e hidrofobos; la hipétesis
establecida por L. Orgel [72] da por sentado la existencia de un sistema de replica-
cién de los polinucledtidos, una replicacién de los oligonucledtidos que respete las
reglas de apareamientos de bases (estds dos serian la replicacién UVTAR y la relaciéon
Disipacién-Replicacién) y una alta concentracién de aminoécidos en la solucién'*. Es
de resaltar que Orgel considera que el proceso de codificacion en DNA pudo haber
tenido un origen azaroso, pero su continuacidon de ninguna manera lo puede ser, debe
obedecer algun tipo de imperativo fisico o quimico, lo cual hace mucho sentido.

Analizando las caracteristicas de los aminodcidos y los codones se tiene que los
aminodcidos especificados por los codones que tienen U en la posicion central (deno-
minado grupo U) tienen grupos R hidrofébicos (Phe, Leu, Ileu, Met y Val) ver Tabla
2. Asi pues, parece razonable buscar caracteristicas en los grupos (A, C y G) y dichas
caracteristicas han sido exhaustivamente descritas por Woese en 1967 y Dickerson en
1971 [50, 73].

Los aminodacidos del grupo A tienen cadenas laterales hidréfilas (Asp, Glu, Asp,
Glu, Try, Lys y Hist) y practicamente es la Unica caracteristica que comparten. Los
aminodcidos de los grupos C y G son intermedios entre los de los grupos U y A; el

14Est4 serfa consecuencia de la reaccién foto-autocatalitica que pueden efectuar los pigmentos orgé-
nicos, tal como se plantea en la seccién 7.

68



grupo C es, tal vez, mas hidréfobo que el grupo G, estds reglas no son perfectas y aqui
la generalizacién de Dickerson es sugestiva [72].

Se especula que el cédigo mds primitivo podia discriminar entre dos aminodci-
dos o grupos de aminoacidos basandose en las caracteristicas hidrofobas o hidrofilas
determinadas por las cadenas laterales de los aminodcidos ya que todos los otros
patrones de discriminacion son mucho mas dificiles.

Pero ¢qué caracteristica estructural podria diferenciar las secuencias alternantes
de los residuos hidréfobos e hidrofilos de las secuencias aleatorias? Estudios con rayos
X han mostrado que las laminas—f son elementos estructurales muy comunes de las
proteinas globulares, ademads existe una tendencia de los residuos hidrofilicos e hidro-
fébicos para formar partes de las ldminas— 5. La hipétesis es que el propdsito inicial
del codigo era producir péptidos que tienden a formar ldminas— con una superficie
hidrofébica y una hidrofilica, ya que estd estructura es muy comuin en moléculas orga-
nicas, y también se puede especular que este tipo de estructura hidrofilica-hidrofébica
favorece la replicacién por reaccion foto-autocatalitica, por ejemplo, manteniendo a
flote las moléculas y exponiéndolas a luz UV-C.

Se cree que esta discriminacién de aminodcidos por los dcidos nucleicos basada en
un criterio hidréfilos se debe a que en una solucién acuosa, regiones de laminas— 3
se juntarian con sus cara hidrofébicas de forma opuesta, solas o asociadas con lipi-
dos, podrian formar agregados coloidales con un interior hidrofébico y un exterior
hidrofilico formando un compuesto precursor de las moléculas anfipaticas que son de
esencial importancia en las membranas celulares y otros elementos organicos basicos
de los seres vivos.
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8.3. Fin ultimo de la codificacion de informacion

Debido a que el planeta tierra estd inmerso en un gradiente de potencial foténico
solar da origen procesos disipativos que conllevan una produccién de entropia y como
el planeta es un sistema abierto no se obedece una maximizacién de entropia sino un
incremento en la produccién de entropia.

Una vez hechos de posibles respuestas a las preguntas de ¢Como se codifica infor-
macion en el DNA/RNA? y ¢Cémo se almacena informacion en los dcidos nucleicos?
y al resolver estds se desveld a si mismo la causa de la existencia de este proceso, el
fin ultimo del proceso el quid del origen de la codificacién, la necesidad que satisface
y esta no es otra el incremento en la produccién de entropia. También es de resaltar
que la preservaciéon de las secuencias de oligonucleétidos que guardan afinidad con
los aminodcidos, preserva el estado de produccion de entropia.

Es decir que la codificacidon de los aminodcidos en los oligonucleétidos es dirigida
por un incremento de produccion de entropia y la preservacion o almacenamiento de
las secuencias corresponde a la preservacion de los estados de produccién de entropia
mayor.

Es relativamente axiomadtico para la mayoria de las personas, que sin agua y sin
sol no habria vida, pero ahora se le pude poner nombre y apellido a porqué no habria
vida sin luz solar; si no hay sol, no hay gradiente de potencial foténico solar, no hay
produccién de entropia y por lo tanto no hay estructuras disipativas, como la vida.
Asi no hay necesidad de la existencia de los pigmentos organicos ni mucho menos de
codificacién y preservacion de informacion en ellos.
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9. Fuerza generalizada en la producciéon de entropia
de un haz luminoso

Una forma de refinar la teoria y por lo tanto su aplicabilidad al andlisis de la vida
en el planeta, es mejorar la cuantificacién de produccién de entropia en el planeta Tie-
rra y asi poder comparala con la produccién de entropia de los procesos irreversibles
que ocurren en su superficie (procesos biolégicos en gran medida). Ya que la produc-
cién de entropia planetaria se debe aunicamente a los flujos luminosos entrantes y
salientes, es de gran utilidad contar con un modelo que describa el flujo de entropia
asociado a los flujos luminosos, pues asi se tendria la produccién de entropia de un
sistema que esta sujeto a flujos de luz, como es el caso de nuestro planeta Tierra.

Desde la perspectiva de la termodindmica fuera del equilibrio; todo flujo asociado
a una fuerza termodindmica (resultante de la disipacidén de un potencial generaliza-
do) tendra como resultado una producciéon de entropia. En el caso particular de la
vida en la tierra, es fundamental hacer una andlisis de la produccién de entropia de-
bida al proceso de disipacion del potencial foténico solar incidente en la Tierra. Este
proceso de disipacidn se lleva a cabo mediante distintos sistemas. Puede ser mediante
la mera absorcidn de la luz y posterior emisidn, el proceso contribuye significativa-
mente a la produccién, tanto de entropia como de pigmentos organicos, pero resultan
de especial interés los procesos disipativos que ocurren en la superficie terrestre por-
que estan intimamente relacionados con el proceso fuera del equilibro denominado
vida.

9.1. Flujo de entropia en un haz luminoso

Para hacer este andlisis lo mds completo posible en la teoria termodindamica disi-
pativa del origen de la vida, Michaelian basado en los trabajos de Wu [62], deduce la
expresién del flujo de entropia del Planck, esto se hace de la siguiente manera:

Suponiendo radiacion electromagnética de energia E confinada en una cavidad de
longitud L y volumen V, con paredes perfectamente conductoras que fungen como
jaula de Faraday, de forma tal que el campo eléctrico toma valor cero en las paredes de
la cavidad, nuevamente se toman las aproximaciones de la secciéon 6 para encontrar
el numero de modos estacionarios de la oscilacién del campo eléctrico M (\) que se
pueden tener entre A\ y A + d\. El nimero de modos que se pueden tener se deduce
de la ec. (50), pero en términos de la longitud de onda en lugar del nimero de onda:

(nx’a nya nz)

=L=V" 81
2\ v &
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De modo que se identifica el niimero de modos estacionarios con el volumen de la
esfera de radio dado por la ec.(81). De forma analoga a la ecuaciéon (51) se tiene:

M (X)) =no=—R> = V. (82)

El término ngse agregd para considerar explicitamente el estado de polarizacion
de la luz, ny toma el valor 2 para luz no polarizada y 1 en el otro caso. De forma que
el nimero de modos dM en un intervalo d\ es:

—4ngm

)\4

dM = VdA. (83)

Por hipdtesis, la energia total del sistema es £(\) de modo que debe estar repartida
entre los M (\) modos encontrados cada uno con un valor energético definido por
A, sin embargo hay paquetes de energia (fotones) con energia ¢ = hc/\ asi que la
energia total estd dada por P de estos elementos E(\) = P(\)e. En aras de calcular
la entropia del sistema se desea calcular el conjunto w(\) el conjunto de todos los
micro-estados posibles del sistema; es decir, el niimero de formas en las que se pueden
distribuir los P elementos energéticos P(A\) = E()\)/e en M(\) modos estacionarios
cada uno correspondiente a un nivel energético distinto.

Para n intervalos se tienen n+1 particiones de forma que se tienen M (\)—1 niveles
para repartir los P()) fotones. De la teoria de probabilidad se tiene la ecuacién para
la combinatoria de elementos lo que permite escribir el conjunto w(\):

(M +P—1)!
CESar—nip (84)

Como M y P >> 1 se puede despreciar el 1, de forma que la entropia puede ser
calculada gracias a la expresion de Boltzmann

(85)

B B (M + P)!

y mediante la aproximacion de Stirling se tiene

S=k[(M+P)In(M+P)—(M~+P)—MInM+M—PlnP+ P

=k[(M + P)In(M + P)— MInM — PInP],
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El numero de fotones es el numero de fotones por nivel U(\)/e por el nimero
de niveles M (\), donde U(\) = E(X)/M ()) es la energia promedio de los modos de
longitud de onda A, es P = MU/, sustituyendo el valor del niamero de fotones en la
expresion para la entropia se tiene:

s—ur|(1+ D) (1+2) - Znl]. (86)
€ £ e €

Considerando un cambio infinitesimal de \

dFE
AN =EN/M\ ~—
U = BO)/M () ~

dE d\ A dE
== (87)

d\ dM 4mngV dA

Ahora se desea encontrar la intensidad de energia emitida por unidad de longitud
de onda, dicha intensidad estara dada por

I(\) = AuN. (88)

El area A de la seccién transversal que atraviesa el flujo energético, la velocidad
v y el nimero de particulas con energia definida por A. El nimero de particulas que
atraviesan nuestra seccion de interés es proporcional al numero de particulas total de
energia dada, y la energia es proporcional al tamafio del volumen que se considera y
el namero de particulas como se observa de la ec. (87) y de la definicién del nimero
de particulas P = MU /.

I(\) = iCP()\) = %CP = MUl/e.

De forma que se toma la unidad de angulo sélido como area de interés, c la ve-
locidad de la luz pues es radiacién electromagnética y la proporcionalidad de V' 'y P
respecto a la energia. Asi se tiene la expresion para la intensidad de energia

IO =———2 (89)

Reescribiendo la expresién (87) en términos de la intensidad de energia se tiene:
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de esta forma de la expresion para la entropia se tiene:

S _, [(Hm) . (1+ )\5I(>\)> NI NI

M nohc? nohc? nohc? nohc?

Nuevamente considerando un cambio infinitesimal en \

ds
M ~ —
SO/ () ~ 1
dS dX A\ dS
= = —. (90)
dX\ dM dmngV dA
Asi:
dS  dmnoVk NI (M) NIO)\ AT\ . AN
- = 1 In(1 - | 1
d\ 2 {( + nohc? ntT nohc? nohc? . nohc? |’ O

y de forma analoga a como se dedujo la expresién para la intensidad energética, se

tiene para el flujo de entropia

. 1 cdS  ngke AT (M) AT (N) NT(N) . NI\
7s(A) T 4rVdh M [(1+ nohc? {1+ nohc | nghe? n nohc? |

(92)

9.2. Fuerzay flujos termodinamicos en un haz luminoso

Una vez que se cuenta con la expresién del flujo de entropia para un haz luminoso
arbitrario (92) se puede obtener la produccién de entropia de cualquier sistema en el
estado estacionario cuyo proceso disipativo esté sujeto a una conversion en la longitud
de onda de la radiacion electromagnética ya que la produccidon de entropia en el
estado estacionario para un sistema con fronteras bien definidas es unicamente la
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diferencia de los flujos de entropia entrantes y salientes del sistema a través de las
fronteras

J = / odt = / (jout — jin) - AS. (93)
S

Donde 7 es el vector unitario normal a la superficie S que representa la frontera
del sistema y los flujos de entropia entrantes j;, y salientes j,,; estdn determinados
por la ec. (92). Suponiendo que el sistema ha alcanzado el estado estacionario se
tiene que el flujo total de entropia puede ser divido en las componentes emitido,
reflejado y transmitido.

A continuacién se muestra el desarrollo realizado por Michaelian para determinar
la produccién de entropia en un sistema como el del planeta tierra que absorbe luz
solar y emite luz en el espectro negro correspondiente a su temperatura promedio.
Para el flujo de entropia correspondiente a luz emitida por el planeta tierra se supone
que la parte a (v) de la energia incidente que no es reflejada o transmitida es conver-
tida integramente a luz no polarizada de espectro de cuerpo negro a al temperatura
efectiva T y emitida isotrépicamente en un angulo sélido de 4, asi

() - de)s @1 w)

donde h es la constante de Planck, a (v) es la fraccién de fotones absorbidos de-

(94)

pendiente de la frecuencia, ¢° (2) es factor geométrico de captura de la luz por una
superficie arbitraria cerrada y I (v) = hvN (v) es el flujo de energia fotdnica inci-
dente, N (v) es el namero de fotones incidentes por unidad de tiempo y de drea a
frecuencia v. El flujo de entropia emitido por unidad de 4rea es obtenido al integrar
el flujo normal a la superficie sobre el intervalo de frecuencias de interés y sobre el
angulo solido en el cual la energia de cuerpo negro es radiada

J¢ = /Q/: J°(v)dvcos (0)dQ = g° (Q) /V2 J¢ (v) dv. (95)

vy

Para el flujo incidente de entropia j’(v) es la ecuacién 92 con los valores del
albedo planetario y en términos de la frecuencia

o282 (211 22) () (2)] o

y las unidades son [Jm3K~!s~'sr™!]. El flujo de entropia incidente (por unidad de
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area) para una superficie dada es

Jt = / /V2 3" (v) dvcos (0) dQ = g" (Q) /V2 j* (v)dv, (97)
QJu

v

con # es el angulo del vector normal a la superficie respecto la incidencia del haz y
es el angulo solido subtendido por la fuente a la superficie.

Para las radiaciones transmitidas y reflejadas se suponen que son Lambertianas es
decir que son dispersadas en forma isotrdpica, las partes reflejada y transmitida del
flujo de entropia saliente pueden ser sumados ;™! = j” + j* asi que el flujo es

M) =g Q)5 (I (V)1 —a®)) (98)

y por lo tanto

Jt = / /V2 §"t (v) dv cos (0) d2 = g™ () /V2 j" (v) dv. (99)
QJu

vi

Como la radiacién es emitida en forma radial e isotrépica 6 siempre vale 0°, tam-
bién se hace la suposiciéon de que la dispersion es independiente de la frecuencia de
la luz.

Los factores geométricos g (), ¢° (Q) y g™ (2) dependen del tipo de cuerpo don-
de se estén considerando los flujos de entropia entrantes y salientes, para el caso
particular que nos concierne que es el sistema Tierra-Sol [62], los valores son:

; _ 2 1

g =1 5=7 (100)
9°(Q) = % (101)
g™ (Q) = %- (102)

Aqui se supuso que la radiacién es emitida isotropicamente en 47 y por lo tanto se
supone que las temperaturas diurnas y nocturnas de la superficie terrestre son iguales.
El factor geométrico ¢° () estd calculado bajo la suposicién de incidencia paralela de
los haces foténicos.
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Una vez calculados todos los componentes de los flujos de entropia entrante y
saliente se puede calcular la produccién de entropia por procesos de disipacion, re-
flexion y transmision en la Tierra obteniéndose:

pl =g 4 =T =g @ [Crmargt@ [t wa-g@ [
(103) 21 vy 21

:/”Q[Eﬁa(y)l(u)
YR

P HLO0 D), (), 200 )

4 2 nohv3 nohv3

_<§I@M1—a@»)m<§[@ﬂl—a@D)

nohv? nohv?

1 nokv? I (v) Al (v) Al (v) Al (v)
42 {(1 * nohv3 ) o (1 - nohv3 ) a < nohv3 > = (nohu3 )}]dy (104)

o en términos de la longitud de onda

A2 m4a(N)T(N)
A YRR

1

+Eno_kc[(l+ AT (M) (1 —a(A))) I (1+ NT (M) (1 —a(A)))

4 M nohc? nohc?

_(ﬁ[@ﬂl—a@ﬂ)m(ﬁfﬂﬂl—aQ»)

nohc? nohc?

1 nokc AT (N) AT (N) NT (M) AT (N)
VDY {(1 + nohc? )ln (1 * nohc? > B ( nohc? )1n( nohc? )}]d)\' (105)

Si se define b (\) = nohc?/)\%, y el albedo planetario como a (\) = (1 —a())) se
tiene:
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3 Tp
e Grmao ) (756 (5 ).
—i% [(%—Fl) In (1—1—%) —In (%)]]d)\ (106)

En [62] se muestra como debido a que existe un factor geométrico entre el radio
solar Rg y la distancia entre el planeta Tierra y el Sol d, como se muestra en la
ecuacion para el espectro de cuerpo negro proveniente del sol que incide sobre la
superficie del planeta:

_ Rgnohv? 1

I(v) = d2 2 ew/kTs _1° (107)

donde el factor R%/d?* determina la disminucién del flujo por unidad de dngulo sélido

por unidad de area de los fotones, de la fuente (la estrella) al planeta, debido a la
distancia de separacion entre el planeta y la estrella. Para estrellas como nuestro sol,
con luz sin polarizar y la mayoria de la energia emitida es a longitud de onda X corta,
el primer término en el segundo y tercer corchete de la ecuacién (106) pueden ser
despreciados y asi se obtiene la siguiente expresion aproximada para la produccién
de entropia:

e [ S 0 (50 2 (10

En la termodindmica fuera del equilibrio, la produccién de entropia de cualquier
proceso esta determinada por el producto de la fuerza generalizada y el flujo genera-
lizado, tal como se muestra en la ecuacion (23), si se identifica en la ecuacion (108)
que el flujo generalizado es la intensidad de energia de espectro de cuerpo negro
incidente en el planeta

A2
P=AJ= / J(A) X (A)dA, (109)
A1

con el flujo generalizado J (\) = I (\) y la fuerza generalizada X (\) = F (\) se
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tiene:

o [1=—a) aWEkA, (IT(NaW)) | 1 kA (TN
FAN)=mn 3 T - EIH<W>+E%IH(W>} (110)

Asi se obtiene una mejor aproximacion, mds global y precisa de la produccién de
entropia en el planeta Tierra debida al gradiente de potencial fotdnico solar existente
entre la Tierra y el Sol. En la actualidad cerca del 46 % de la radiacién solar que incide
en el planeta es absorbida por la superficie de la Tierra el 30 % es reflejada y el resto
es absorbida por la atmdsfera. Hay un correspondiente cambio de longitud de onda
en la reflexion, a longitudes de onda menores, lo que implica un proceso irreversible
y una produccion de entropia. Del total de la radiaciéon que absorbe el planeta el 53 %
de esta radiacién es re-emitida a la atmodsfera en forma de calor latente mediante
evaporacion y transpiracién, mientras que la radiacién re-emitida al espacio en forma
de espectro de cuerpo negro a la temperatura de la Tierra es de aproximadamente el
32 %. Estos son los constituyentes principales de los flujos de entropia en el planeta.

79



\
Discusion y Conclusion

Prigogine, al aplicar el formalismo en el régimen lineal de la termodindmica fuera
del equilibrio a ciertos procesos quimicos que guardan mucha similitud a los procesos
llevados a cabo en el metabolismo celular, encontré que se les podia dar explica-
cién desde este formalismo [1]. Fendmenos como el flujo de compuestos en direccién
opuesta a su concentracion osmatica o reacciones quimicas llevandose a cabo en sen-
tido opuesto a lo indicado por su afinidad, tuvieron respuesta en la termodindmica
fuera del equilibrio en el régimen lineal.

Sin embargo no todos los procesos biol6gicos pueden ser descritos desde esta pers-
pectiva lineal, de hecho son mucho mds abundantes los fendmenos biolégicos donde
no fue exitoso el formalismo, que en los cuales si lo fue. Si se satisfacen las condi-
ciones del Principio de Prigogine®® se tiene un minimo de produccién de entropia
(y un cambio nulo en la entropia) pero asi como suponer que la segunda ley de la
termodindmica es aplicable a sistemas bioldgicos es dejar fuera el régimen de vali-
dez de la teoria y por ende terminar en sin sentidos, aplicar la aproximacion lineal
a los procesos bioldgicos es nuevamente quedarse corto en los alcances de la teoria
utilizada.

El proceso biolégico mas relevante para éste trabajo es la formacién y replicacion
de moléculas organicas en la superficie de los mares de una Tierra y un Sol arcaicos,
y en este proceso ninguna de las cuatro condiciones necesarias para que se aplique
el Principio de Prigogine se satisface y por lo tanto no hay razén alguna para esperar
una minima produccién de entropia en el sistema Sol-Tierra.

Si bien existen intentos de establecer formalmente un principio de maxima pro-
duccidén de entropia [22, 61], atin no hay ninguin caso verdaderamente exitoso. De lo
unico que se puede hablar precisamente es que en el régimen no lineal de la termo-
dinamica fuera del equilibrio las estructuras disipativas evolucionan bajo el principio
general de evolucion hacia estados de mayor produccion de entropia [5].

Tomando en cuenta lo anterior, cobra mucho sentido que los procesos biologicos
cumplan dos condiciones: 1) Sean procesos termodindmicos irreversibles del régimen
no lineal y 2) Que tengan un tendencia natural a un incremento de producciéon de
entropia.

Uno de los procesos bdsicos en los que se basa la hipdtesis del presente trabajo es
la reaccion auto-catalitica que si bien empieza a describirse desde el régimen lineal,

15Ver seccién 1.2.4
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el efecto autocatalitico le confiere propiedades no lineales y termina siendo un pro-
ceso irreversible no lineal y nuevamente, coincidiendo con lo esperado, presenta una
produccién de entropia mayor que una reaccién quimica no autocatalitica.

Respecto a la reaccion foto-autocatalitica que se supone que es llevada a cabo por
los pigmentos orgdnicos, se tiene desde luego, que la produccién de entropia es mayor
que la de una reaccidén no auto-catalitica, pero en este caso la no linealidad de las
velocidades de reaccién (las cuales son el flujo termodinamico) tiene un efecto directo
en las concentraciones de los reactivos de la reaccién; los pigmentos organicos.

Es de reconocerse que la alta concentracion de grandes y complicadas moléculas
orgdnicas es una incégnita que no recibe los méritos necesarios. Si consideramos, por
ejemplo, que para tener un elemento como el oro se necesitan un par de generaciones
de estrellas supermasivas y su concentracion el planeta es realmente baja, entonces
¢Como es posible que se de practicamente por sentado la abundancia de las moléculas
organicas?

Que haya una gran abundancia de moléculas organicas sin que su origen responda
a un proceso natural abidtico, parece ser un sin sentido, es claro que su existencia y
abundancia deben obedecer un imperativo natural ain mas fundamental que la vida.

Es claro que debe existir un método que obedezca las leyes naturales mds esencia-
les para sintetizar dichas moléculas organicas, pues no solamente deber ser exitoso en
las muy poco comunes condiciones del planeta Tierra, sino también para meteoritos,
cometas y nubes de polvo protoplanetarias.

El hecho de que la replicacion foto-autocatalitica esté basada en una ley tan esen-
cial como la generalizacién de la Segunda Ley de la Termodindmica y que dé solucién
a un problema tan complicado como las concentracién de pigmentos organicos de
forma tan simple, la hace un candidato muy sélido para ser el método de sintesis y
replicacion de los pigmentos orgdnicos, elementos precursores y esenciales para lo
que denominamos vida.

Al combinar la reaccién foto-autocatalitica en el caso particular de dcidos nucleicos
denominada UVTAR con la afinidad estereoquimica existente entre aminoacidos y aci-
dos nucleicos; se tiene un modelo para la codificaciéon de informaciéon en DNA/RNA.

Es de resaltar que el modelo de codificacion de informacién denominado relacion
Disipacién-Replicacion es un modelo que implica un incremento en la produccion de
entropia y es un proceso no reversible del régimen no lineal. Si bien el método esta
basado en que cada uno de los aminodcidos esta relacionado con su codén y de la
informacién que se presenta en este trabajo no se puede concluir irrefutablemente
que esto ocurre, si se presentan cuatro diversas formas en las que la afinidad entre
aminodacidos y dcidos nucleicos ocurre y también se presenta una buena cantidad de
ejemplo concisos donde esta afinidad puede ser observada.
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Para que una molécula orgdnica sea susceptible de presentar una reaccién foto-
autocatalitica y asi poder explicar su alta concentracion es necesario que sea buena
disipadora de luz, en particular luz UV-C y para que la codificacion mediante la re-
laciéon Replicacion-Disipacion sea un método viable para explicar la codificacion; los
aminodcidos ademas de disipar en la misma regién que los dcidos nucleicos (en el
UV-C) deben presentar una afinidad o atraccion hacia los codones que los codifican.

De los 20 aminodcidos comunes sélo 7 presentan maximos de absorcién en la mis-
ma region que los nucleétidos (UV-C) y de estos 7 aminodcidos, los que presentan
una afinidad especialmente localizada hacia su coddn afin, son los aminoacidos aro-
maticos, esto se debe a que su anillo benzoico les permite interactuar con su codén
afin mediante la atraccién 7—cation.

Las posibles interacciones estereoquimicas entre aminodcidos y nucledtidos son:
Interaccidon w—catidn, interaccién de apilamiento, interaccién por propiedades hidré-
filas e hidrofébicas e interacciones por fluctuaciones, fuerzas de Van der Waals y en-
laces de hidrégeno. Entre estas, las que permiten una afinidad muy selectiva son las
interaccion w—catién y en menor medida las interacciones hidrofilas e hidrofébicas,
esto hace que so6lo 3 de los 20 aminodcidos encajan perfectamente en la hipdtesis de
codificacién por Disipacién-Replicacion.

Sin embargo existen dos grandes posibilidades para no desechar la hipétesis: 1)
Los 20 aminodcidos comunes no estaban presentes en la sopa primitiva y no habia
necesidad de que fueran afines a los codones o fueran disipadores de luz UV-C, estos
aminodcidos se incorporarian posteriormente al proceso de sintesis de proteinas. 2) Si
estaban presentes pero no se ha descubierto su método de interaccién y su disipacién
en otras longitud de onda, lo cual es igualmente favorable para la producciéon de
entropia.

En la actualidad la proporcidn de los aminodcidos aromadticos presentes en las
proteinas es la menor de las cuatro clasificaciones presentadas en la Tabla 2, sin em-
bargo son el grupo que presentan un grupo R con mayor similitud a la estructura de
las bases nitrogenadas (la estructura del anillo bencénico) lo cual les confiere propie-
dades muy similares en cuanto a disipacién de fotones, polaridad e hidrofilicidad. Es
de resaltar que la hipétesis de codificacién por Replicacidn-Disipacidn se plantea en
las condiciones del origen de la vida (de Arcaico) y que se especula una diferencia en
la aparicién y/o concentracion de los aminodacidos, es decir que no se descarta la po-
sibilidad de que en tiempos Arcaicos los aminodcidos aromadticos fuesen mucho mas
comunes o abundantes que los demds aminodcidos y que el resto de los aminodcidos
se agregaran a la codificacién en etapas mas evolucionadas del proceso.

En la bibliografia revisada no se encontré ningun estudio que pueda echar luz
sobre esta cuestion, lo que deja la puerta abierta para la hipotesis de codificacién
por Replicacién-Disipacién. Optimistamente se supone que el hecho de que (sélo) los
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aminodcidos aromadticos encajen tan bien en la teoria se toma como buen comienzo
y no mal final. También marca el imperativo de implementar experimentos para de-
terminar si la codificacion los restantes 17 aminodcidos pueden ser descrita mediante
un proceso similar a la codificacion por Replicacion-Disipacion.

Cada vez hay mas evidencia de que los procesos bioldgicos, climdticos y fisico-
quimicos son originados por el imperativo de incremento de produccién de entropia
en el sistema Tierra-Sol [22, 27, 61, 62] y aunque en la actualidad los pigmentos or-
ganicos, por ejemplo, presentes en las células de cada ser humano se encuentren muy
alejados de las aguas de los mares y no tengan nada que ver con la produccién de
entropia en la disipacién del potencial foténico solar, es innegable que los humanos
tenemos (todos y cada uno de los seres vivos) una participacion en la produccién de
entropia que ocurre en el planeta, por estd razén es facil especular que el método de
codificacién Disipacion-Replicacion (originado por un incremento en la produccién
de entropia) evoluciond, junto con la vida misma, al complicado proceso que Crick
denomin6 Dogma Central de la Biologia.

Las relaciones de Casimir-Onsager establecen el acoplamiento de procesos irre-
versibles donde cada proceso corresponde a la disipacién de un gradiente distinto. Al
acoplarse dichos procesos, nuevamente se tiene un incremento en la produccion de
entropia. Es muy posible que el proceso Disipacion-Replicacion, a lo largo del tiempo,
se acoplara con otros procesos irreversibles (respetando la Ley de Curie) para evolu-
cionar hasta el proceso de replicacién, traduccién y transcripcién llevado a cabo en
cada una de las células de los seres vivos en este preciso momento.

En la teoria darwiniana la diversidad y la seleccién natural es el proceso por el
cual la evolucioén se lleva a cabo, con el tnico fin preservar la vida por la vida misma
y en la palabras de un célebre bidlogo-molecular Jaques Monod “La vida tiene todo
el derecho de existir, pero no tiene ningtin motivo particular para hacerlo”, esta frase
resalta y resume, un punto muy importante; no se tiene una causa de primer origen
para la vida (a menos que uno sea religioso).

En el desarrollo de la hipdtesis, se tienen un claro caso de seleccién natural al
mas puro ejemplo de la selecciéon darwiniana, al seleccionar las secuencias de oli-
gonucledtidos con afinidad a aminoacidos se estd seleccionando las secuencias de
oligonucledtidos que mds favorecen la produccién de entropia, asi, en este caso, el
criterio de seleccién no es la mejor adaptacion a la supervivencia, sino los elementos
que favorecen un incremento en la produccion de entropia y si recordamos que la UV-
TAR esta fundamentada en un incremento de la produccién de entropia, se concluye
que los pigmentos organicos, la replicacién de los acidos nucleicos y la codificacién
de informacidn en éstos, estd originada y mantenida por el incremento de produccién
de entropia del sistema.

En la teoria termodindmica del origen de la vida se establece que los procesos
bioldgicos y la vida misma estd originada y mantenida por un incremento en la pro-
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duccién de entropia asi como su evolucion. Lo cual ofrece una respuesta al origen de
la vida fundamentada en una ley natural; la segunda ley de la termodinamica para
procesos irreversibles en sistemas abiertos y los principios de la termodindmica irre-
versible no lineal. Al igual que la codificaciéon y almacenamiento de informacién en
los &cidos nucleicos.

La hipétesis Disipacién-Replicacién estd sustentada en una gran cantidad de tra-
bajos tanto tedricos como experimentales realizados por, también, una gran variedad
de cientificos de distintas disciplinas, este caracter multidisciplinario, a la que se tu-
VO que recurrir para justificar la teoria, resalta que el problema que se abordé es un
problema fuertemente interdisciplinario.

Esto junto con el hecho de que la TTDOV es una teoria muy reciente hace que se
cuente con muy pocos trabajos (en particular experimentales'®) que estén expresa-
mente enfocados a demostrarla o refutarla. En ese sentido el desarrollo teérico hecho
para el célculo de la produccion de entropia terrestre basados en flujo neto de entro-
pia de un haz luminoso arbitrario, tiene dos grandes implicaciones; 1) Permite hacer
un calculo mas preciso de las presiones asociadas a los pigmentos organicos, al repe-
tir el calculo de reaccién foto-autocatalitica pero usando este valor de produccién de
entropia terrestre. 2) Como es més preciso permite el disefio de experimentos basa-
dos en los flujos de luz entrantes y salientes del planeta para demostrar o refutar la
teoria.

Uno de los campos donde es mds utilizada la produccién de entropia para hacer
analisis y predicciones es el campo de la climatologia, en el cual la produccion de
entropia planetaria juega un rol central y es de esperar que un andlisis basado en la
produccién de entropia planetaria podria tener gran relevancia tanto para la ciencia
del origen y la evolucién de la vida como para el andlisis climatico, asi el desarrollo
presentado puede resultar sumamente util.

16E] trabajo experimental mds relevante para sustentar la hipStesis UVTAR es el desarrollado por
Michaelian y Santillan [26, 62] en cuanto a la desnaturalizacién del DNA por luz UV-C.
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