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RESUMEN

Las condiciones precisas en las que se originé la vida atin son una incégnita. Sin embargo, se
ha propuesto que la sintesis molecular pudo ocurrir en sitios similares a los manantiales
hidrotermales actuales. En estos ambientes, las condiciones (temperatura, presion y la
presencia de superficies minerales) pudieron permitir que ocurrieran reacciones quimicas
capaces de formar moléculas organicas mas complejas. Los modelos propuestos sobre la
transicién de la materia inorganica a la orgdnica, indican que la accién de la energia fue
indispensable. La energia ionizante pudo haber sido muy importante en la Tierra primitiva
puesto que era mas abundante que en la actualidad. Asi mismo, la energia térmica, la fuente
mas comun en los sistemas hidrotermales, es capaz de inducir cambios importantes en la
materia.

Tomando en cuenta la importancia del medio hidrotermal y dos de sus principales
fuentes de energia, en esta investigacion se experimentdé con un sistema en donde la
radiaciéon gamma y la temperatura (de forma independiente) interactuaron con una
molécula organica y un mineral. El objetivo fue determinar como afecta la superficie so6lida
en la descomposicion del compuesto orgdnico, en presencia de diferentes fuentes de
energia, y en general evaluar el posible papel de los ambientes hidrotermales en los
procesos prebidticos.

Se escogié el olivino por ser un mineral muy antiguo y ampliamente distribuido en la
Tierra. El acido acético se seleccioné por ser un producto comunmente formado en
experimentos prebidticos, ademas ha sido detectado en el espacio interestelar y es
importante en el metabolismo actual de muchos organismos.

Los resultados indican que el acido acético se descompone al aumentar la dosis de
radiacién y el tiempo de calentamiento. En las muestras irradiadas con el sé6lido, se noto
resistencia a la descomposicién, con respecto a lo observado en los experimentos sin
mineral; en el experimento de calentamiento se present6 un comportamiento muy similar.
Los mecanismos de reaccién que ocurren tanto en la termoélisis como en la radiolisis son
esencialmente los mismos. Las moléculas producidas por efecto de la radidlisis y la
termodlisis, son entre otras, el acido succinico (de importancia biolégica) y el acido

tricarballilico.
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Para conocer la interaccién entre el acido acético y el olivino se realizaron
experimentos de adsorcion, modificando el tamafio del mineral y el pH de la solucién. Los
resultados indican que el 4cido acético en condiciones de pH alcalino, se adsorbe mas al
mineral, y que la adsorcién aumenta conforme el tamafio de particula disminuye; con pH
acido no hay adsorcién, independientemente del tamafio de grano. Finalmente, se
realizaron modelos de quimica computacional para conocer los posibles fendmenos a escala
molecular de nuestros resultados experimentales.

Con este panorama, podemos concluir que las fuentes de energia estudiadas
(presentes en los sistemas hidrotermales) son capaces de inducir cambios quimicos en el
sistema experimental. Este estudio es innovador puesto que son pocos los experimentos en
el campo de la quimica prebidtica en los que se usa mas de una fuente de energia para
inducir reacciones quimicas. Se determiné que la presencia del mineral afecta la tasa de
descomposicion del &cido orgénico y se logré constatar la formacién de acidos carboxilicos
mas complicados. Los mecanismos exactos de formaciéon no pudieron ser determinados,
pues se requiere de estudios mas detallados. Sin embargo, se puede concluir que es posible
que reacciones de este tipo hayan impulsado la formacién de materia orgdnica mas

compleja en la Tierra primitiva.

Palabras clave: Quimica prebidtica, manantiales hidrotermales, acido acético, olivino,

radiacién gamma, temperatura.
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SUMMARY

The precise conditions under which life originated are still unknown. However, it is
proposed that the molecular synthesis could have occurred in conditions similar to those
present on hydrothermal vents. In these environments, the conditions (temperature,
pressure and the presence of mineral surfaces) allowed the chemical reactions to form
more complex organic molecules. The proposed models on the transition from inorganic to
organic matter suggest that the action of energy was indispensable. lonizing energy could
have been very important in the early Earth as it was more abundant than today. Also, the
thermal energy, the most common source in hydrothermal systems, is able to induce
significant changes in matter.

Taking into account the importance of hydrothermal vents and two of its main
energy sources, in this research an experimental approach was intended. It consisted of a
system where gamma radiation and temperature (independently) interacted with an
organic molecule and a mineral. The objective was to determine the possible effect of the
solid surface in the decomposition of the organic compound, and in presence of different
energy sources, and generally evaluate the role of hydrothermal environments in prebiotic
processes.

Olivine was choosen because it is a very old and widely distributed mineral on
Earth. Acetic acid was selected as it is a common product in prebiotic experiments, it has
also been detected in interstellar space, and it is important in the metabolism of many
organisms.

The results indicate that the acetic acid decomposed by increasing the radiation
dose, and the time of heating. In the irradiated samples in the presence of a mineral a
resistance to decomposition was noted, relative to that observed in experiments without
the solid; in the heating experiment a similar behavior was observed. The reaction
mechanisms in both, thermolysis and radiolysis, are essentially the same. Molecules
produced by radiolysis and thermolysis, are among others, succinic acid (biologically
important) and tricarballilic acid.

To undestand the interaction between the acetic acid and olivine, adsorption
experiments were carried out, changing the size of the mineral grain and the pH of the

solution. The results indicate that acetic acid is adsorbed in olivine preferably in alkaline
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pH, and that its adsorption increases as the particle size decreases; there is no adsorption at
acidic pH, regardless of grain size. Finally, computational chemistry models were performed
to identify possible molecular scale phenomena of our experimental results.

With this outlook, we can conclude that the energy sources studied (found in
hydrothermal systems) are able to induce chemical changes in the studied system. This
study is innovative because few experiments in field of prebiotic chemistry experiments are
carried out with more than one energy source to induce chemical reactions. It was
determined that the presence of the mineral affects the rate of decomposition of the organic
acid, and it was possible to confirm the formation of more complex carboxylic acids. The
exact mechanisms of formation could not be determined, because it requires more detailed
studies. However, it can be concluded that it is possible that such reactions could have

driven the formation of more complex organic matter on the early Earth.

Keywords: prebiotic chemistry, hydrothermal vents, acetic acid, olivine, gamma radiation,

temperature.
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CAPITULO I

INTRODUCCION

Las condiciones ambientales en que se originé la vida, no se conocen con exactitud. Sin
embargo, se ha especulado que uno de los escenarios en que se pudo dar la sintesis
molecular fue en sitios con caracteristicas similares a lo que hoy conocemos como
manantiales hidrotermales.

A pesar de que es a la atmdsfera y a los océanos a quienes se les ha atribuido desde
hace mucho el papel protagénico en el origen de la vida, se esta descubriendo que las rocas
y los minerales también jugaron un papel decisivo en las reacciones quimicas basicas para
el surgimiento de la vida. Las moléculas con esqueleto de carbono, una vez formadas,
necesitan proteccién y ayuda para aumentar su complejidad; por ello, se propone que los
minerales pudieron cumplir funciones importantes como accesorios pasivos o agentes
activos en las reacciones quimicas que precedieron a la vida. Por un lado, pequeiios
compartimentos dentro de la estructura mineral pudieron hospedar moléculas simples,
mientras que las superficies de los minerales pudieron ser el andamio donde estas
moléculas se ensamblaron y aumentaron su complejidad. Ademads de servir como refugio y
sostén, las caras cristalinas de ciertos minerales son capaces de escoger activamente
determinadas moléculas (Hazen, 2001). De manera particular, el olivino, uno de los
minerales silicatados mas abundantes en la Tierra, pudo haber contribuido a promover

reacciones prebidticas (Colin-Garcia et al.,, 2011).

1. 1. Evolucién quimica y quimica prebidtica

El proceso postulado para explicar la aparicién de la vida sobre la Tierra, es conocido como
evolucién quimica; este término connota los eventos fisicos y quimicos que hicieron posible
la formacién de moléculas organicas a partir de moléculas inorganicas. En la discusién
sobre la evolucién quimica surge un gran niimero de preguntas sobre el ambiente existente
en las primeras etapas de formacién de la Tierra, la naturaleza de la atmo6sfera imperante, la

cantidad de energia disponible para las sintesis organicas, la temperatura, la escala de



tiempo, el pH de los océanos, por mencionar algunas (Lazcano, 2004). Aunque existe mucha
especulaciéon y las respuestas exactas atin son desconocidas, hay evidencias provenientes de
muy diversas disciplinas que nos presentan un panorama general sobre las condiciones
bajo las cuales estas sintesis tuvieron lugar. Después del origen de la vida, la evolucién
quimica probablemente decreci6 rapidamente, debido a que los compuestos producidos
abi6ticamente fueron consumidos por los primeros organismos. Uno de los puntos mas
importantes en la investigacién en el campo de la evolucién quimica, concierne a la
naturaleza de la atmoésfera primitiva, la cual proporciond una buena parte de la materia
prima para la sintesis quimica (Negroén, 1980).

El ambiente prebiético requiri6 la conjuncién de muchos factores capaces de
promover la sintesis quimica. Asi, para la formacién de mondmeros, la disposicién de
elementos quimicos, una fuente de energia y la presencia de catalizadores, son
indispensables. En tal caso, se ha discutido sobre si el almacenamiento y la acumulacién
molecular fueron factores importantes en la sintesis prebidtica, ya que no existen
evidencias claras que nos indiquen la abundancia necesaria para formar una
macromolécula, ni el tiempo que tomé en formarse. Es dificil estimar el grado de
autoorganizacién de los precursores biéticos (como las moléculas) ya que la secuencia de

pasos aun es desconocida (Pascal et al,. 2006).

1. 2. La Tierra primitiva

La Tierra se formé hace aproximadamente 4,500 millones de afios (Ma), sin embargo, nuestro
planeta no contiene ninguna evidencia geolégica significativa que remonte a los primeros 500
Ma de su historia y que ademdas pueda informarnos sobre las condiciones que reinaban en
aquellos tiempos. Sin embargo, se sabe que la Luna tuvo un origen comun con la Tierra y por
ello ha recibido mucha atencién. Diversas investigaciones indican que la superficie de la Luna
posee una geologia antigua, y durante los dltimos 3,000 Ma apenas se han producido unos
cuantos procesos a gran escala que hayan podido alterar el aspecto que ofrecia durante
aquella época temprana. Por tales motivos, y debido a que la Luna ya orbitaba alrededor de la
Tierra desde sus primeros afios, se puede inferir que la Tierra padecié una lluvia de objetos de
impacto similar a la que sufri6 la Luna (Gémez y Pantoja, 2003).

Mas aun, la Tierra es mas masiva que la Luna y su fuerza gravitatoria actia con

mayor eficacia al atraer asteroides hacia ella. La media del nimero de impactos contra la



Luna, y presumiblemente también contra la Tierra, no experiment6 un descenso
considerable hasta el periodo comprendido entre 4,000 y 3,800 Ma atras. Estos impactos
debieron alterar en gran medida las condiciones en la superficie y sin duda influyeron en la
posibilidad de que surgiera la vida. El efecto climatico mas importante de estos impactos
gigantescos, pudo ser el calentamiento de la superficie terrestre, con la consiguiente
evaporacion total de los océanos y la destruccién de cualquier presencia de vida. Por tanto,
los impactos que golpearon la Tierra primitiva crearon unas condiciones en las que la vida
no podria continuar existiendo, ni siquiera en el caso de que ya se hubiera desarrollado
(Jakosky, 1999).

Desde su nacimiento y hasta que el gran bombardeo pesado tardio lleg6 a su fin (hace ~ 3,900
Ma), la Tierra sufrié constantemente un proceso de diferenciacién que implicé la reorganizaciéon
interna de ntcleo, manto y protocorteza. Como consecuencia de los impactos, la temperatura de la
Tierra era tan alta que algunas zonas estaban fundidas parcial o totalmente. El manto de la Tierra se
formé con abundantes niveles de silicio, niquel y cobalto los cuales se encontraban en equilibrio con la
aleacién de hierro y silicato en condiciones semejantes a las esperadas de un océano de magma
profundo (Walter & Trgnnes, 2004). Los andlisis geoquimicos e isotdpicos, asi como los modelos
tedricos y fisicos han aportado informacién que permite esbozar una aproximacién de lo que sucedi6

en el planeta primitivo (Ryder et al., 2000).

1.2.1. Atmésfera y océanos primitivos

Los cambios en la atmdsfera y en los océanos estan intimamente ligados tanto a los cambios
geofisicos en la Tierra, como a la evolucion de la vida. Se calcula que la primera atmdsfera y
los primeros océanos aparecieron hace 4,500 Ma, poco tiempo después de que la Tierray la
Luna completaran su fase de formacion; este proceso fue consecuencia de la emisién de gases
volcanicos, como el COy, los cuales fueron conformando una atmoésfera alrededor de una
Tierra joven (Gémez y Pantoja, 2003). Un aspecto relevante es el hecho de que la
conformacion de la atmdésfera permitié6 que los gases de efecto invernadero mantuvieran
caliente el planeta. El efecto invernadero fue clave para que la superficie terrestre
conservara las condiciones necesarias para el proceso de sintesis bioquimica (Esperante,
2008). Por otro lado, la corteza se comenz6 a solidificar y enfriar provocando la condensacion
del agua, formando los primeros lagos. De esta manera, la interaccién del agua, el calor y las

rocas, establecieron las condiciones propicias para el surgimiento de la vida (Mojzsis, 2011).



Uno de los experimentos mas famosos en biologia es el realizado por Miller y Urey en
1953, basado en la hipotesis de Oparin. En esta experiencia, la accién de una descarga
eléctrica en las mezclas de gases reducidos presentes en la atmosfera primitiva, tales como
H,0, CHs y NHs3, resulté en la producciéon de varios compuestos organicos biolégicamente
importantes, como los aminoacidos. Sin embargo, las condiciones que albergaba la Tierra hace
4,000 Ma son inciertas; algunos modelos sugieren que la atmésfera no era reductora y que
contenia predominantemente N, y COz (Pross, 2004). En consecuencia, algunos investigadores
consideran que la composiciéon atmosférica usada en el experimento de Miller-Urey, no es
plausible o sugieren que las condiciones reductoras existieron solo en regiones localizadas
tales como volcanes y manantiales hidrotermales (Cleaves, et al, 2008), lo cual apunta una
mayor probabilidad de una atmésfera con condiciones neutras. La composicién mineral de las
rocas igneas y sedimentarias mas antiguas, denotan que éstas fueron depositadas en ausencia
de oxigeno libre. Por medio de un estudio isotépico en sulfuros y sulfatos de rocas
precambricas sedimentarias con edad estimada de 2,500 Ma, se determiné que el contenido
de O; de la atmdsfera Arqueana era generalmente inferior a 10-5 na (niveles de particulas
atmosféricas), respecto al valor atmosférico actual (Holland, 2006). Aunque estas evidencias
favorecen el criterio de una atmdsfera no oxidante, no son concluyentes (Negrén, 1980).

Un modelo reciente de la evolucién de la atmdsfera apoya la idea de que el escape de
hidrégeno pudo haber sido mucho mas lento de lo que se especulaba (Esperante, 2008);
promoviendo asi, la interacciéon carbono-hidrégeno y en consecuencia la materia organica
producida en la Tierra debié haber sido suficiente para comenzar el proceso de evolucién
quimica. Entre las principales moléculas bioorganicas que se formaron debieron estar
algunos aldehidos y el 4cido cianhidrico; dichas moléculas se han sometido a experimentos
simulando las condiciones prebidticas para observar su comportamiento como
constructores de moléculas mas complicadas, tales como aminodacidos, bases nitrogenadas y
azucares. Sin embargo, resulta complejo describir el escenario en donde se desarrollaron

los eventos de la evolucion prebidtica (Pascal et al.,, 2006).

1.3. Fuentes de energia disponibles

Todos los modelos sobre la transicién de los compuestos quimicos a la primera forma de vida,
concuerdan en que un requisito para que se dé dicho proceso es que exista una fuente de
energia. Entre las principales fuentes relevantes para el proceso se encuentran: la radiacion

ultravioleta, las descargas eléctricas, la energia quimica [resultado de la sintesis de pirita



(FeS2) y la generacion de hidrégeno molecular (Hz)] 6 la radiacién ionizante, entre otras. La
radiacién ultravioleta y las descargas eléctricas, aluden que los primeros organismos fueron
heterétrofos fermentadores, mientras que las teorias que involucran la sintesis de pirita y el
H, supone que los primeros organismos fueron autétrofos, es decir que eran capaces de
obtener su propia energia del carbono. La reaccidn de sintesis de pirita es una reacciéon que
libera energia, la cual estd vinculada al retrociclo del acido citrico; mientras que el H; fue la

principal fuente de energia biolégica relacionada con la via de la acetil-CoA (Martin, 2012).

1.3.1. Radiacion ionizante

Si bien se ha descubierto que todas las fuentes de energia son potencialmente capaces de
desencadenar la formaciéon de especies quimicas reactivas que dieron lugar a procesos
prebiodticos, la energia ionizante se destaca por haber jugado un papel muy importante en la
Tierra primitiva. Las estimaciones indican que la energia ionizante era mucho mas
abundante de lo que es ahora, se calculé un total de energia eficaz de 3 x 1018 J/afio en una
profundidad de 1 km hace 4,000 Ma (Garzén y Garzon, 2001); se ha determinado que la
intensidad de la energia ionizante era mayor de lo que es ahora, debido principalmente a
que la cantidad de agua que cubria el planeta era mayor que en la actualidad (dadas las
caracteristicas conductoras del agua, la dispersiéon de energia era favorecida) (Draganié et
al., 1993). La procedencia de la radiacién ionizante es diversa, ésta podria ser el producto
del decaimiento de elementos radiactivos o podria provenir del espacio (en forma de rayos
c6smicos), En la Tierra primigenia estaban representados todos los tipos de radiaciones
ionizantes de diferentes tipos de particula y con distinto poder de penetracién, expresadas
por su valor LET (transferencia lineal de energia, por sus siglas en inglés).

La acciéon de la radiacion puede ser directa, al actuar sobre las moléculas o
indirecta, en este caso la interaccién ocurre a través de productos intermediarios, formados
por la radidlisis del medio donde se encuentran dispersas las moléculas de interés.
(Zagorski y Kornacka, 2012).

Aunque los cambios quimicos inducidos por la radiacién ionizante no son en todos
los casos responsables directos de la sintesis de moléculas de importancia prebidtica, si
representan una fuente importante de alta energia, relevante para el campo de la quimica
prebiética actual, como lo demuestran experimentos realizados desde la década de los
ochenta por A. Negréon (1980), por mencionar algunas de las investigaciones mas

sobresalientes en esta rama de la Ciencia.



Entre los principales radiois6topos presentes en la corteza terrestre estan el 40K,
87Rb, 232Th y 235U. La radiacién producida por el decaimiento de estos elementos se va
depositando en superficies s6lidas, como las rocas sedimentarias y las rocas igneas (como
los basaltos), que son importantes en estudios prebioticos. La estructura geolégica, asi como
la composicién quimica de la Tierra no ha sido modificada desde hace 3,800 Ma, lo cual
facilita el calculo de la dosis de radiacién y su concentracién en la corteza primitiva. No
obstante, el andlisis de los radionudcliodos en el pasado requiere del establecimiento de
parametros que nos permitan comparar las concentraciones de los radiontclidos actuales.
En la Tabla 1 se muestran las dosis anuales estimadas para el 40K, 235U y 232Th hace 3, 800

Ma (Mosqueira et al., 1996).

Tabla 1. Dosis anual estimada en Gray (Gy), hace 3,800 Ma en la corteza terrestre.

Material 40K 238y 232Th
ROCAS IGNEAS
Ultrabasicas 2.7x103 473 x107 3.95x 107
Basaltos 5.7x103 4.73x 104 3.95x10+4
ROCAS SEDIMENTARIAS
Pizarras 1.83x 102 1.78x 103 1.18x 103
Arenisca 7.3x103 2.13x10+4 1.68x 10+
Carbonatos 1,8x 103 1.04x 103 1.68x 10+
SEDIMENTOS DEL FONDO MARINO
Carbonatos 2.0x 103
Arcillas 1.75x 102 6.1x10+4 6.9x 104

(Modificado de Mosqueira et al., 1996)

El potasio se encuentra en concentraciones altas en rocas igneas dacidas y
sedimentarias, en especial en los aluminosilicatos, como las arcillas. Aunque el 40K
representa una pequefia fraccién de los is6topos naturales de K, juega un papel esencial en
la produccién de calor en la Tierra dado que es el mas abundante de los radiois6topos de
vida media mayor; en la corteza primitiva su abundancia era ocho veces mas alta que en el
presente (Garzén & Garzén, 2001). La contribucion relativa del 40K fue atin mas importante

en las primeras etapas de desarrollo de la Tierra, i. e. hace alrededor de 3 o 4 mil Ma. No




suele darse mucha atencién a la contribucién del torio y el uranio ya que ésta es menor
comparada con la del 49K (Mosqueira et al., 1996).

En el caso del torio y el uranio son las rocas acidas las que presentan mayor
contenido de este elemento. Debido a que las arcillas son los minerales que contienen
mayor cantidad de 4°K y dada la relevancia de este radioisétopo, se calcula que la energia
producida en la época prebidtica fue 1.75 x 10-2 Gy/afio (Gy (greys) = 1]J/kg) (Mosqueira et
al., 1996); en la Tabla 2 se muestran las energias estimadas de los tres radiois6topos

mencionados.

Tabla 2. Energia producida por los principales radioisétopos hace 4,000 Ma en la Tierra

primitiva.
Concentra
. Concentra < .
. Vida s . cion en Energia
- Abundancia . Emision de cion en la - .
Nuclido media , depositos | producida
(%) ~ energia corteza
(afios) (ppm) naturales (MeV)
(ppm)
Produccion de
40Ca por
emision de 1.325
particulas (3
40K 0.0117 1.2778 x 26 26 1.460, con
10° >
Produccion de una
por de #°Ar por emision
captura de caracteristi
electrones cadeun
foton y
Produccion de
particulas a 4.016
232Th 100 1;(})110)( Produccion de 12 140 3.957
particulas a
Produccion de 3.834
particulas a
238y 4.468 x Produlcc1on de 5 2000 4.196
99275 10° particulas a
' 0.70 x Produccion de 4.149
2351 2 1 400
10° particulas a

Modificado de Mosqueira et al., 1996; Garzén & Garzén, 2001.



1.3.2. Energia térmica

Debido a la escasez en el registro geolégico, no se conocen con precision las condiciones
ambientales de la Tierra primitiva. Sin embargo, se sabe que después del impacto que
formo la Luna, imperaban las altas temperaturas y que después se enfrig, hasta el punto
en que el agua pudo existir en estado liquido, lo cual se calcula que ocurri6 en ~ 10
millones de afios (Sleep, 2010). Posteriormente, debido al impacto de asteroides, se
generaron altas temperaturas, producidas por la velocidad y la friccién en la corteza, lo cual
pudo haber formado ambientes superficiales con temperaturas de alrededor de 226.85°C
(500 K). Luego de ese proceso se especula que la Tierra tuvo una temperatura de ~ 70°C,
una vez iniciado el E6n Hadeano. En afios recientes se han descubierto rocas de 4,300 Ma
que pudieron haberse formado en el periodo mas caliente de la Tierra cerca de la bahia de
Hudson (Sleep, 2010).

La concentraciéon de gases de efecto invernadero juega un papel importante en la
temperatura de la Tierra; asi los procesos geolégicos como la subduccién de basaltos de la
corteza oceanica han amortiguado la concentraciéon de uno de los principales gases que
promueven la elevacién de la temperatura en el planeta, el CO>. El ciclo geoquimico ocurre
en el manto a través de la subduccién de los basaltos en las dorsales oceanicas, en este
proceso se reincorporan elementos y el carbono regresa a la atmoésfera como CO; por las
emisiones volcanicas e hidrotermales; la aparicién de la vida modificé el ciclo geoquimico
tornandolo en un ciclo biogeoquimico de corto plazo (Bada et al., 1994; Jaramillo, 2015). Se
sugiere que si el CO; y el agua, fueron los Unicos gases de efecto invernadero de la
atmosfera, los climas durante el Arqueano habrian muy frios. De esta forma, el eén Hadeano
pudo ser la época mas fria en la historia de la Tierra (Zahnle y Sleep, 2002). Sin la cantidad
suficiente de gases de efecto invernadero, la Tierra pudo haber permanecido fria debido a
que el joven Sol no lograba calentar lo suficiente atin. Hay una hipétesis que propone que
los impactos del bombardeo pesado tardio pudieron haber derretido episédicamente el
océano congelado. Es decir, los periodos de congelacién-descongelaciéon asociados a los
impactos meteoriticos pudieron haber sido importantes para las primeras reacciones
prebiéticas (Bada et al., 1994), tal como los enlaces peptidicos. Se estiman temperaturas
menores a cero y hasta de 80°C; y en cuanto a la composicién de la atmosfera se tiene especial

cuidado en relacion al contenido de H, y CO; (Pascal et al, 2006).



Sin embargo, y a pesar de las investigaciones sobre las fuentes de energia
disponibles en la Tierra primigenia, algunos investigadores afirman que es poco probable
que una sola fuente de energia fuera la responsable de conducir la evolucién quimica
(Pascal et al, 2006). La actividad volcanica tuvo una fuerte implicacién en los procesos que
precedieron a la vida, en particular el vulcanismo submarino. La heterogeneidad en la
composicién de corteza terrestre en la Tierra primitiva pudo haber sido producida por
diferenciacién magmatica y conveccion. La delgada corteza suboceanica pudo estar sujeta
tanto a fuerzas de marea como a fuerzas isostaticas de arrastre, que a través de fracturas
condujeron al magma a un ciclo convectivo; una vez que este magma entré en contacto con
el agua ocednica, formé centros volcanicos que fueron potencialmente promotores de

procesos prebiodticos (Corliss et al, 1981).

1.4. Principales hipdtesis sobre origen de la vida

Una de las hipétesis mas sobresalientes es la propuesta por Oparin y Haldane en los afios
veinte del siglo pasado. Dicha hipoétesis apoya la idea del surgimiento de la vida en una sopa
primigenia que contenia los ingredientes necesarios para la sintesis prebiética (Andrulis,
2010). En contraste con Oparin, hay autores que proponen que la vida no se originé en la
Tierra, si no que ésta fue traida a la Tierra por alguna fuente extraterrestre (Melosh, 1988),
teoria conocida como “Panspermia”, sin embargo, esta hipétesis no resuelve el problema, solo
lo traslada. Fue a inicios del siglo XX que Arrhenius y Kelvin propusieron la hipotesis de la
panspermia y dividieron ésta en dos ramas, la litopanspermia (transporte de
microorganismos dentro de rocas que provienen del espacio) y la radiopanspermia
(transporte de esporas que viajan por la presion de la luz estelar) (Raulin-Cerceau et al,,
1998). Aunque la propuesta de la panspermia no es nueva, en afios recientes se ha puesto
particular atencién en ella, proponiendo modelos de matematicos sobre la probabilidad
de transferencia de vida desde Marte hasta la Tierra, asi como de moéleculas organicas a
través de satélites naturales. En muchos de los modelos propuestos se han obtenido
resultados exitosos, pero en otros casos se han hallado contradicciones. Por lo cual, la
hipotesis de la Panspermia esta en debate (Burchell, 2004).

Esta investigacion se centra en la propuesta de la sintesis hidrotermal, en la cudl las
moléculas organicas debieron haber sido producidas en un ambiente con temperaturas altas y en

presencia de minerales, que pudieron contribuir con esta sintesis (Pascal et al,, 2006).



1.5. Manantiales hidrotermales

1.5.1. Manantiales hidrotermales negros (Black smokers)

Las fuentes hidrotermales profundas, conocidas también como manantiales hidrotermales
negros, fueron descubiertos en 1977 en una exploracién de la dorsal oceanica cerca de las
Islas Galapagos (NOAA, 2015). El descubrimiento de los manantiales hidrotermales en el
fondo oceanico, revel6 la existencia de ambientes quimicos reactivos lejos de las
condiciones en el equilibrio, tales como la temperatura, los gradientes REDOX y
variaciones de pH. Estas caracteristicas fisico-quimicas singulares hacen a los manantiales
hidrotermales un foco de atencién en la actualidad, dentro del estudio del origen de la
vida (Kingston, 2007).

Los manantiales hidrotermales se desarrollan en el piso ocednico y se encuentran
distribuidos globalmente. Su extensién varia de acuerdo a la descarga de rocas fundidas
de la cAmara magmatica a una profundidad, de entre 1 y hasta los 3 km debajo del piso
ocednico; en estos sitios hay emisién de compuestos quimicos con temperaturas de entre
350-400°C, los cuales generan modificaciones en la quimica del agua de mar. Las
erupciones son periddicas y ocurren en intervalos menores a 10 afios, hasta mas de
50,000 afios entre cada erupcion. Estas erupciones desarrollan manantiales negros o
chimeneas negras, y sistemas de flujo difusos, asociados a comunidades biolégicas densas
y diversas (Martin et al., 2008).

Las fuentes hidrotermales son el resultado de la filtracién del agua de mar a través
de fisuras de la corteza ocednica en las proximidades de las zonas de expansién oceanica. El
agua de mar a baja temperatura se calienta por el magma y resurge para formar las
chimeneas o respiraderos, y de esa manera circula hacia el piso ocednico. En los
respiraderos hidrotermales, el agua caliente no hierve debido a la alta presién de las
profundidades (NOAA, 2015). Los fluidos de estos ambientes son tipicamente acidos (pH 2-
3) y ricos en metales de transicidn, tales como Fe (II) y Mn (II). Debido a que los sistemas
de chimeneas negras estdn impulsados por cdmaras magmaticas, los fluidos magmaticos
cominmente contienen altas concentraciones de CO; (4-215 mmol/kg), H.S (3-110
mmol/kg) e H; disuelto (0.1-50 mmol/kg) con cantidades variables de CHs (0.05-4.5
mmol/kg), formados tanto por procesos biéticos como abiéticos. Desde el interior de los

manantiales hasta el encuentro del magma con el agua fria (a 2°C) y oxigenada, se genera
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un amplio intervalo de temperaturas. Los gases y metales disueltos en los manantiales,
sirven de combustible para las comunidades microbianas que son las base de la cadena

alimenticia en estos ecosistemas (Martin et al., 2008).

1.5.2. Manantiales hidrotermales alcalinos: Modelo Lost City como ambiente

prebiético

Fue en el afilo 2000 que un nuevo tipo de sistemas hidrotermales fue hallado; éstos se
caracterizan por tener chimeneas carbonatadas de hasta 60 m de altura sobre el piso oceanico.

Este tipo de manantiales fue llamado “Campo Hidrotermal Lost City” (LCHF, por sus
siglas en inglés). El asentamiento ultramafico en que se encuentra Lost City, tiene una
composicién quimica similar a que se propone tuvieron las lavas de los océanos primigenios de
la Tierra; en consecuencia, los LCHF proporcionan informacién detallada sobre la geoquimica
del manto actual y el del pasado, ademdas de una mejor comprensién de las limitaciones de los
procesos que existieron durante la transicion evolutiva (Kelley et al, 2007).

Los manantiales alcalinos (también llamados manantiales blancos), tipo Lost City, son
radicalmente diferentes a los manantiales negros, ya que en contraste con aquellos, los
sistemas montafiosos en Lost City se encuentran fuera de cualquier eje volcanico, por lo que
raramente se hallan rocas volcanicas en formacién. Mas bien, este tipo de sistemas estan
sostenidos por la actividad de fallas, que han permanecido durante millones de afios; otra
diferencia importante es la profundidad a la que se encuentran, mientras las chimeneas
negras alcanzan hasta 3 km las alcalinas no llega a mas de 1 km (Martin et al,, 2008).

Los manantiales hidrotermales alcalinos, al cual pertenece Lost City, tienen
temperaturas medias de alrededor de 70°C, lo que los hace mucho mas relevantes como
sitios donde pudo ocurrir la evoluciéon quimica temprana. Aunque se sabe que existen otras
chimeneas alcalinas a varios kilémetros de sus centros de dispersion, las investigaciones
actuales se centran en el sistema LCHF. La exhalacién de sus fluidos también circula a través
de la corteza, en donde pueden alcanzar temperaturas de hasta ~200°C y sus aguas no estan
en contacto directo con la cAmara magmatica. El fluido dentro del macizo es expulsado por
conveccion, disipando el calor de las rocas del manto subyacente y quiza en parte, por
reacciones quimicas entre los fluidos circundantes y las rocas principales se lleva a cabo la
disipacion del calor. Estas rocas tienen una composicién diferente, comparada con las de los
volcanes submarinos, ya que contienen principalmente magnesio, hierro y bajas

concentraciones de silicio, elementos que se encuentran predominantemente en los
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olivinos. Esta configuraciéon geoquimica es resultado de un efluente altamente alcalino (pH
9-11), junto con condiciones extremas nunca antes observadas en los ambientes marinos.
Los fluidos hidrotermales tienen temperaturas de entre 40-91°C, altas concentraciones de
H,, CH4 disuelto, y otros hidrocarburos con baja masa molecular, notablemente hay muy
poco CO; disuelto. La mezcla de calor y fluidos con altos pHs resulta en la precipitacién y el
crecimiento de las chimeneas hasta 60 metros por encima del lecho marino. La datacién con
14C, indica que la actividad hidrotermal ha ido en aumento durante los ultimos 30,000 afios;
mientras que estudios realizados recientemente con U-Th, indican que el sistema ha estado
activo por alrededor de 100,000 afios. En estas zonas, una porcién importante del piso
ocednico se encuentra cerca y expuesta a las zonas de expansidén lenta y ultralenta de rocas
ultramadficas (muy similares a las de LCHF). Estas rocas son sitios importantes de un
conjunto de reacciones llamadas de serpentinizacién, que han ocurrido durante largo
tiempo, desde que el agua se encuentra en la Tierra (Martin et al,, 2008).

Por otro lado, desde el punto de vista bioenergético, en opiniéon de Martin
(2006), dos problemas parecen ser lo suficientemente severos para excluir la idea del
caldo prebiotico primitivo: se asume que la mezcla de oxigeno, nitrégeno, hidrégeno y
carbono se encontraban en equilibrio; pero sabemos que la vida esta lejos de ser un
proceso en equilibrio. En este sentido, los manantiales hidrotermales son sistemas en
donde ocurren comunmente reacciones tipo REDOX; este tipo de reacciones son
fundamentales para el metabolismo de todos los seres vivos. La bioquimica de estos
organismos puede aportar pistas sobre el tipo de reacciones que pudieron ocurrir para
promover la aparicion de la vida (Pross, 2004; Martin et al, 2008). Por ello el estudio
minucioso de la termodindmica y en general de sus interacciones fisicoquimicas dentro
de los sistemas hidrotermales alcalinos es muy importante para la investigacion

orientada al conocimiento de la quimica prebiética.

1.5.3. Serpentinizacion en los manantiales blancos

El olivino en la corteza ocednica es susceptible de sufrir alteracién, este proceso se
denomina serpentinizacién. En las zonas aledafas de los manantiales blancos mas
estudiados, como el Macizo Atlantis (Fig. 1) se presentan condiciones muy especificas a
consecuencia del proceso de serpentinizacion en el cual hay un enriquecimiento de calcio en

el piso oceanico (~ 30 mmol/kg), se presenta una liberacién de fluidos con pH alcalinos
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(entre 9-11) y con poco contenido de metales, los ambientes son reductores debido a
produccién de altas concentraciones de H; (lo cual resulta conveniente para la sintesis de
hidrocarburos de origen abidtico) y las temperaturas son de entre 40°C a 91°C. Las
concentraciones aproximadas de H; son entre 0.5 a 14.4 mmol/kg por lo que el ambiente es
altamente reductor, la producciéon de CHs es elevada (~2.1 mmol/kg) y el ambiente esta

muy empobrecido en CO; (Proskurowski et al., 2006).

Figura 1. Manantial hidrotermal alcalino, modelo Lost City,

(modificado de Kelley et al., 2007).

La importancia del proceso de serpentinizacién para la quimica prebiética, reside
en la produccién de hidrocarburos que son compuestos relevantes en el metabolismo de
muchos organismos, por lo cual su estudio ha sido foco de atencién. Estudios con isétopos
estables y radiocarbono han demostrado que los principales productos que se forman en
altas concentraciones en los ambientes tipo LCHF son los iones formiato y acetato (Fig. 2)
en comparacién con la formacién de productos en cualquier otro sistema hidrotermal no

sedimentario estudiado en los ultimos afios (Kelley et al., 2005).
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Formiato Acetato

Figura 2. Iones mds importantes formados por la serpentinizacion

El proceso de serpentinizacién da inicio con la movilidad de los iones metalicos del
olivino que forma parte del basamento de peridotita y metagabro (Fig. 1) (Kelley et al.,
2005); las unidades tetraedrales de silicio quedan expuestas y en consecuencia el olivino
comienza a descomponerse. La liberaciéon de silicio puede excederse si el mineral se
encuentran en solucion, en tal caso el silicio residual polimeriza en secciones y fija al
magnesio, lo cual posibilita la conversién a serpentina como fase cristalina (Loughnan,

1969). Lareaccién general es:

(Mg,Fe)2Si04 + H20 + C = Mg3SiOs(OH)4 + Mg(OH)2 + Fe304+ H2+ CH4 + C2, Cs

olivino serpentina brucita magnetita

(Boetius, 2005; Colin-Garcia et al., 2011; University of Washington, 2015).

En la reaccién se puede observar la movilidad del Fe2+ del olivino pasando a Fe3+*
presente en la magnetita debido a la oxidacién, y por otro lado la movilidad del Mg dando

lugar a la serpentina y a la brucita.

1.5.4. Ambientes hidrotermales y el origen quimico de la vida
Baross y Hoffman (1985), fueron los primeros en proponer que la vida se desarrollé y
evoluciond en un océano primitivo, poco profundo, en asociaciéon con la multiplicidad de

gradientes establecidos, como la temperatura y la presiéon. Ahora se sabe que estas

caracteristicas fueron también importantes para el proceso de la quimica prebidtica
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durante el Arqueano temprano. En 1992, Wichtershiuser propuso al escenario hidrotermal
como el ambiente propicio para el desarrollo de la vida (Pross, 2004).

Otros indicios de la convergencia entre el origen quimico de la vida y la geoquimica
hidrotermal son las semejanzas estructurales y composicionales de los minerales que
contienen hierro y azufre (los cuales se forman durante el hidrotermalismo) y los centros de
unas proteinas llamadas ferredoxinas; estas enzimas estdn encargadas de la transferencia
de electrones (lo realizan a través de unos nucleos de hierro-azufre). La abundancia de
minerales ricos en azufre dentro de los sistemas hidrotermales aumenta la probabilidad del
desarrollo de un metabolismo quimiolitétrofol. En este sentido, hay que sefialar que estos
ambientes proveen un mecanismo natural de concentracién de energia y de productos
quimicos, especialmente trazas de metales (como molibdeno, zinc, tungsteno y cobalto)
todos ellos esenciales para realizar funciones enzimadticas (Baross y Hoffman, 1985).

Se ha demostrado que muchos componentes organicos, tales como aminodacidos y
acidos carboxilicos, pudieron haber sido formados bajo condiciones hidrotermales; sin
embargo, hay quienes afirman que los manantiales hidrotermales alcanzan temperaturas
demasiado altas para que las moléculas organicas puedan sobrevivir (Lazcano & Miller, 1996).

No obstante, tomando en cuenta otras investigaciones teérico practicas se tiene
evidencia que demuestra la formacién y estabilidad de compuestos organicos a temperaturas

relativamente altas, dadas las condiciones geoquimicas necesarias (Schulte, 2007).

1.5.5. Experimentos relacionados con manantiales hidrotermales y sintesis

prebiética

Se han realizado diversos trabajos experimentales y propuestas tedricas relacionadas con la
hipétesis que apoya el origen prebidtico en los manantiales hidrotermales, algunas de las

mas relevantes son:

e En 1988, Wichtershduser propuso un modelo que apoya la hipdtesis del origen

hipertermofilo de la vida, a través de un modelo hidrotermal en donde pudo comprobar

1Concepto acufiado por Winogradsky, se refiere a los organismos capaces de desarrollarse en un medio totalmente
mineral en el cual debe contar con una sustancia inorganica oxidable misma que ha de ser su fuente de energia. El CO2
es la tnica fuente de carbono utilizada por los quimiolitotrofos (Parés y Juarez, 1997).
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que algunos aminodcidos tienen la propiedad de interconvertirse en su péptido
correspondiente mediante la presencia de coprecipitados de niquel, hierro y azufre.
Waichtershduser (1990), propuso el origen de un metabolismo autotréfico,
desarrollado a partir de un proceso autocatalitico y construido a través del
remplazamiento de tioésteres por tiodcidos, suponiendo que el poder reductor
requerido se obtuvo de la formacién oxidativa de la pirita (FeS;). Este ciclo arcaico,
propone Wachtershduser, seria estrictamente quimioautotréfico, catalitico para la
formacioén de pirita y autocatalitico por su propia multiplicacién. El mismo menciona
ademads, que este ciclo no debié haber estado aislado sino que fue parte de una red de
ciclos del que todas las vias metabdlicas parecen haber surgido.

En un experimento realizado por Russel et al. (1994), se cultivaron glébulos de
monosulfuro de hierro con morfologias similares a los botrioides fosiles, bajo
condiciones simuladas de un sistema hidrotermal localizado en Irlanda, de edad
carbonifera. Uno de los resultados de este experimento es que pudo haber
crecimiento, en agua caliente (100-200°C), de estructuras finas andlogas a los
botrioides en los primeros océanos. Tales estructuras de sulfuro cultivadas en el
laboratorio podrian ser utilizadas en experimentos del origen de la vida.

Miller y Lazcano en 1995, exponen ideas en contra del origen de la vida en ambientes
hidrotermales, como la falta de evidencia geoldgica; sefialan ademads que la mayoria
de las moléculas bioquimicas se descomponen a temperaturas de ~ 100°C.

Yu y Savage (1998), realizaron un experimento para analizar la descomposicién del
acido férmico, bajo condiciones hidrotermales (ausencia de oxigeno, temperaturas
entre 320°C y 500°C y presiones entre 178 y 303 atm). En este estudio se encontré
que la ruta de descomposiciéon del acido férmico produce principalmente CO; y Ho,
por descarboxilacién. Se han sugerido ademas, mecanismos de reaccién altenativos en
los cuales interviene una superficie s6lida de naturaleza hidrotermal.

En Yokoyama et al. (2003), cuatro aminoacidos, glicina, L-alanina, L-valina y L-acido
aspartico, se hicieron circular a través de un reactor de flujo simulando las
condiciones termodindmicas de un entorno hidrotermal, con la finalidad de ver si
habia formaciéon de polimeros, lo cual fue comprobado en el experimento.

En German (2004), se sugiere la utilizacion de nuevos métodos para el andlisis
quimico de las chimeneas submarinas, dadas las afirmaciones de algunos autores

sobre la composicién de las chimeneas hidrotermales actuales, con basaltos muy
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oxidantes, por lo que carecen del hidrégeno libre necesario para impulsar la sintesis
organica. Un ejemplo particularmente interesante es el proyecto en Gakkel Ridge, en
el cual estan trabajando para desarrollar una tecnologia submarina con sensores
quimicos para localizar e investigar nuevos sitios de chimeneas hidrotermales.
Matsuno (2004) menciona que ya existe la suficiente experiencia en la sintesis de
moléculas orgdnicas a partir de precursores en simulaciones de la quimica
hidrotermal. Sin embargo, ahora el reto es utilizar estos productos sintetizados como
precursores de reacciones mas complejas. De acuerdo con este autor, un sistema de
este tipo debe tener la capacidad de dejar energia utilizable dentro y fuera del mismo.
Kawamura (2004), realiz6 un trabajo sobre el comportamiento del ARN bajo
condiciones hidrotermales, en donde encontré que a pesar de la labilidad de las
moléculas, la formacién de enlaces fosfodiéster puede ocurrir a temperaturas altas.
En consecuencia la acumulacién de ARN también ocurre. Sin embargo, dada la baja
probabilidad de que las moléculas involucradas en el mundo de ARN mantengan su
condicién natural (biologicamente hablando) de manera eficaz bajo condiciones de
tempemperatura alta, se evaluaron las velocidades de reaccién de enzimas
prebioticas y se observd como estds eran capaces de promover la acumulaciéon de
moléculas de ARN a temperaturas de entre 200°C y 300°C.

En un articulo de revision Holm y Andersson (2005), discuten criticamente la sintesis
organica y la estabilidad de las simulaciones experimentales bajo condiciones
hidrotermales. También hacen consideraciones tedéricas y practicas surgidas de
estudios de laboratorio, en relacién a las moléculas organicas, vinculadas con el
origen de la vida en la Tierra y probablemente también en otros planetas terrestres.
[to et al. (2006) demuestran que los aminoacidos procedentes de la degradaciéon de
proteinas intracelulares no podrian ser sintetizados o incluso sobrevivir a
temperaturas superiores a 250°C.

Lemke et al. 2009 sugieren, basados en datos experimentales, que la oligomerizacion
de aminodacidos se ve favorecida sobre la reacciéon de hidroélisis cuando se simulan
condiciones hidrotermales.

Wang et al, 2012, realizaron la aminacién reversible de aminodcidos sobre
superficies minerales ricas en ZnS a diferentes condiciones de pH y temperatura. Sus
resultados sugieren que las reacciones quimicas inducidas por la presencia de ZnS

producen un equilibrio entre a-aminodcidos y a-oxoacidos lo cual sugiere el
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desarrollo de un modelo metaboélico homeostatico regulador, este estudio aporta una
base para explicar el origen metabdlico autotroéfico de la vida.

e Jiang, et al,, (2013), llevaron a cabo un experimento donde simularon un manantial
hidrotermal, en el que indujeron la sintesis de aminoacidos a partir de la interaccion
de &cido succinico y amoniaco en presencia de magnetita como catalizador.

e En el trabajo de De Souza et al, (2013), experimentaron con forsterita-91 y agua
destilada, y forsterita-91 con agua de mar sintetizada, a pH 2 y 8. Los resultados de
sus analisis sugieren que en los manantiales hidrotermales acidos hay una alta
produccién de hidrocarburos y magnetita debido a la liberaciéon de Fe (II). Los
estudios de microscopia electrénica de barrido (SEM) y de rayos X, mostraron halita
en las muestras de forsterita-91 mezclada con agua de mar artificial. La presencia de
halita o la adsorciéon de iones en la superficie de forsterita-91 podria afectar a la
sintesis de magnetita e hidrocarburos en los respiraderos hidrotermales, debido a

una disminucion en las velocidades de disolucién de forsterita-91.

Como puede notarse, hay estudios que apoyan y sustentan la importancia de los
ambientes hidrotermales en el desarrollo de la quimica prebiética, sin embargo, hay otros
que la rechazan, por lo que, existe un constante debate en cuanto a la relevancia de estos

sitios como escenarios prebioticos.

1.6. Superficies minerales y su papel en la quimica prebiética

En la propuesta de Bernal (1951) se argumenta que en un sistema prebi6ticolas moléculas
organicas pudieron haberse concentrado en las superficies minerales, protegidas contra la
radiacién ultravioleta; los minerales también pudieron inducir un rearreglo molecular que
probablemente favoreci6 la polimerizacion de moléculas mas complejas (Hashizume, 2015).
De este modo, se ha propuesto que los minerales jugaron un papel importante en el proceso
de evolucién quimica.

Bernal (1951) propuso que las arcillas contenidas en la litésfera pudieron haber
absorbido moléculas organicas, aumentando la concentracién local de reactivos, una
condicién necesaria para formar moléculas de importancia biolégica. Ademas, las arcillas
pudieron servir como sitios de proteccién contra los altos niveles de radiacién, también

pudieron actuar como agentes cataliticos en reacciones de polimerizaciéon. Aunado a esto,
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las arcillas juegan un rol importante en reacciones quimicas ya que pueden adsorber
moléculas y concentrarlas, facilitando las reacciones de condensacién y polimerizacion;
ademads, tienen una superficie que puede servir para la adsorciéon molecular especifica y de
replicaciéon de moléculas organicas (Ponnamperuma et al., 1982).

Las superficies sélidas tienen gran relevancia en los experimentos de simulacion de
ambientes prebidticos; las mas exploradas en estudios de quimica prebiética son las arcillas
(como ya se menciond), dada su amplia distribucién en el espacio y en el tiempo y su
afinidad por la materia organica (Negrén et al, 2004).

Algunos de los llamados “defectos” de los minerales permiten la adsorcién de ciertas
moléculas organicas como el acido succinico en la superficie de la calcita (Miller et al,
1976); otros minerales como los filosilicatos y los hidréxidos tienen la capacidad de
absorber y almacenar moléculas organicas e interactuar quimicamente con ellas,
induciendo reacciones como la reduccién de nitrégeno, la hidroformilacién y la aminacién
(Ponnamperuma et al., 1982). En el medio prebiético, otra caracteristica importante es la
reactividad mineral intrinseca, la cudl también pudo haber tenido influencia en la formacién
y permanencia de moléculas organicas (Dartnell, 2011). Asimismo la presencia de
impurezas en los minerales puede influir en su interacciéon quimica con el medio (Betejtin,
1970). Asi, un mineral puede producir degradacién molecular, transferencia de energia y
otros tipos de reacciones quimicas, que pudieron ser parte importante de las reacciones
prebiéticas (Coyne, 1985). Se ha demostrado también que los minerales que presentan
capas dobles de hidréxidos pueden adsorber moléculas como glicolaldehido fosfato, y
formaldehido, produciéndose una separacién enantiomérica segin la carga superficial del
mineral (Hazen y Sverjensky, 2010). En este sentido, uno de los grupos minerales que
suelen considerarse de los mas importantes para estudios de quimica prebidtica son los
silicatos, ya que estan presentes en mas del 90% de las rocas del manto y corteza terrestre
(rocas igneas). Los silicatos son los minerales mas abundantes, alrededor de una tercera
parte de los minerales conocidos se encuentran en este grupo. La Luna y todos los planetas
terrestres del Sistema Solar tienen cortezas rocosas de silicatos y 6xidos muy parecidos a
los de la Tierra (Dana, 1979; SGM, 2015). El olivino es uno de los minerales mas
importantes de este grupo, se encuentra ampliamente distribuido en la Tierra desde su

formacioén, razoén por la cual resulta de gran interés en estudios de evolucién quimica.
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1.6.1. Olivino

Uno de los minerales formadores de rocas basicas mas importantes es el olivino. Este mineral
pertenece a la clase de los silicatos, dentro de la divisién de los nesosilicatos (nesos - isla) o
también llamados ortosilicatos (orthos - normal), estd compuesto por tetraedros de silicio
unidos por iones de magnesio y hierro en coordinacién octaédrica. Estos minerales contienen
iones metdlicos que pueden ser sustituidos por elementos de la misma valencia, como el Fe2*
por Mg?+ o de radio i6nico parecido. Los minerales de este grupo tienen valores relativamente
altos de peso especifico, su habito cristalino es cominmente equidimensional y no existen
direcciones pronunciadas de exfoliaciéon (Kraus et al, 1951). Por lo general todos los
silicatos poseen una elevada dureza (6-8 en la escala de Mohs) y estdn formados
esencialmente por grupos tetraédricos (SiO4), un silicio y cuatro oxigenos dispuestos
como los vértices de un tetraedro (Dana et al., 1979).

Muchos silicatos constituyen series isomorficas, es decir que su composicién
quimica varia gradualmente de un mineral a otro, de modo que el primero y el tltimo son
totalmente diferentes entre si. Este es el caso del olivino; entre el término rico en
magnesio (forsterita) (Fig. 3) y el rico en hierro (fayalita) existe toda una gama de
minerales de composiciéon intermedia. La forsterita y la fayalita son minerales muy
comunes de las rocas igneas de alta temperatura.

Los nesosilicatos presentan sus grupos tetraédricos de SiO; independientes, estos
grupos aislados de SiO4 se encuentran unidos a través de iones negativos. Cada i6n (Si04)+4,
requiere de cuatro valencias positivas para ser un i6n estable, tales como el 2(Mg?2+), en el caso

de los olivinos Mg,SiO4 (Kraus et al, 1951).

Figura 3. Forsterita en un fragmento de basalto, (Moreira, 2015).
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Forsterita. El olivino rico en magnesio Mg,SiOs, o también llamado forsterita, es
considerado el principal formador del manto terrestre. Este mineral es un componente
principal de la Luna, Mercurio y meteoritas condriticas (Smyth & Hazen, 1973; Deer et al,
1982). Este mineral (Mg,SiO4) posee dos polimorfos de muy alta presién: la ringwoodita y
la wadsleyita.
Fayalita. Es un silicato de hierro (Fe2+),SiO4 y es raro en la naturaleza. De forma natural
aparece en rocas volcanicas ultramaéficas, pluténicas, metamorficas ricas en hierro y rocas
con impurezas carbonatadas. Este mineral de la familia de los olivinos suele encontrarse
asociado a otros minerales como la augita, el cuarzo, la magnetita y la espinela, por
mencionar algunos. La fayalita forma dos series en solucién sélida, una de ellas con la
forsterita, en la que la sustitucién gradual del hierro por el magnesio origina los distintos
minerales de la serie; una segunda serie es la que forma con la tefroita [(Mn2+);Si04], en la
que el hierro se va sustituyendo por el manganeso. Dado que la fayalita pura es muy rara, es
comun que contenga impurezas como el manganeso (Mineral Data Publishing, 2001).

En la Tabla 3 se presenta la composiciéon quimica de diferentes tipos de silicatos de

la serie del olivino.

Tabla 3. Minerales del grupo del olivino.

Silicato Composicion
Forsterita Mg»Si04
Fayalita Fe,Si04
* Laihunita Fe16Si04
* Ringwoodita (Mg,Fe).Si04
* Wadsleyita B-(Mg,Fe).Si04
* Tefroita Mn;SiO4
* Liebenbergita (Ni,Mg)Si04

* Minerales de la serie de la forsterita y la fayalita.

Modificado de Burzo y Wijn (2015).

El olivino es un mineral considerado fundamental en el proceso del origen de la

vida, dado que es uno de los sélidos mas abundantes en el universo. Es muy probable que
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este mineral haya estado presente en el material estelar que acrecioné para formar a los
planetas como la Tierra (Cairns-Smith et al, 1992). Este silicato se encuentra distribuido
ampliamente en el Sistema Solar, meteoritas, particulas de polvo interplanetario, asteroides,
cometas en planetas como Marte y la Tierra. En nuestro planeta el olivino y los minerales
relacionados con ella representan cerca del 60% de la corteza (Cairns-Smith et al, 1992).
Debido a esta abundancia masiva, cualquier componente menor en la composicién del
olivino adquiere una enorme importancia para la evoluciéon geoquimica de los ambientes
que influyen directamente en el desarrollo de la quimica prebidtica, sobre todo en el
entorno acuatico (Colin-Garcia et al, 2011).

Uno de los reservorios mas importantes del olivino es la corteza ocednica, la cual
estd compuesta esencialmente por basalto, siendo el olivino el componente mas
importante de esta roca (entre el 10% y hasta el 60%). Las komatiitas son rocas
practicamente exclusivas de la corteza ocednica basaltica del Arqueano y son candidatas
altamente probables de haber presenciado el desarrollo prebiético en la Tierra (Colin-

Garciaetal, 2011).

1. 7. Moléculas de interés prebidtico

Para inferir las condiciones primarias de la Tierra se utilizan enfoques fisicos, a partir de
estos se sugieren una serie de eventos que desencadenaron la evolucién molecular en la
Tierra (Sleep, 2010).

Una de las premisas importantes de la evolucién quimica establece que los
compuestos organicos importantes para la vida actual también lo fueron cuando esta se
originé; por ello muchos experimento abidticos tratan de encontrar cémo se formaron las
moléculas organicas (Sleep, 2010).

En el experimento de Miller-Urey (Miller, 1953), se encontr6 la formacion de
aminoacidos proteicos y no proteicos, urea, acidos carboxilicos, entre otros. Es por ello que
este experimento abrié la brecha para que surgieran otros tratando de sintetizar los
compuestos bioorgdnicos que forman a los seres vivos. Negron (1986) afirma que, son
indiscutibles los grandes logros que se han obtenido en la sintesis de compuestos de
importancia biolégica simulando ambientes primigenios; éstos han servido para tener una
mejor idea de las condiciones en que pudieron aparecer los primeros seres vivos. Sin

embargo, una revision critica de la sintesis de muchos compuestos organicos, revela que
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aun se requieren de mejores rutas de sintesis, en las cudles se mejore sustancialmente la
acumulacién de compuestos basicos para la vida.

Una teoria alternativa propone que la vida tuvo un origen quimioautétrofo
(Wéachtershduser & Huber, 1997), comprende algunas consideraciones importantes que son

relevantes para el desarrollo de esta investigacién, entre las que destacan:

i) La alimentaciéon primigenia se bas6 en CO o CO; en sitios volcanicos o
hidrotermales.

ii) El metabolismo de los quimioautétrofos se basaba en la via reductora del acetil-
Coenzima A (CoA), también conocida como via Wood-Ljungdal, la cual es
considerada como una forma primigenia de fijacién de carbono en la cual se

forma acetil-CoA a partir de CO o CO..

La via reductora del acetil-CoA, s6lo es funcional para la obtenciéon de energia en
organismos metandgenos actuales, por lo que se trata de un proceso poco comun, sin
embargo la ruta metabédlica mas utilizada para obtencién de energia por la mayoria de los

seres vivos es el ciclo de Krebs (Wachtershiauser & Huber, 1997).

1. 7. 1. Importancia del dcido acético en estudios prebiéticos

El estudio la formacién de los acidos carboxilicos es importante, debido a que se ha
publicado su sintesis en un gran niimero de experimentos prebiéticos. Ademas, de que son
compuestos intermediarios de rutas metabédlicas. Un precursor importante para la
formacion del acetil-CoA (molécula producida por el metabolismo de carbohidratos, acidos
grasos y aminodcidos), en el ciclo de Krebs, es el 4cido acético. Los precursores de los
derivados del acetato son la acetil-CoA (Fig. 4), que es la forma activa del acetato, y las
moléculas relacionadas, como la malonil-CoA y la propinil-CoA. La ruta del acetato es fuente

de muchos metabolitos secundarios (Alberts et al., 2002).
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Figura 4. Molécula de acetil-Coenzima A.
Hans Adolph Krebs (1953), afirmé que el acido acético es fundamental para los
procesos metabolicos, ya que ayuda a convertir las grasas y los hidratos de carbono en

moléculas energéticas. El 4cido acético (Fig. 5) es un acido carboxilico débil y su formula es

CH3-COOH.

Carbono ‘
Oxigeno ‘

Hidrégeno O

Figura 5. Molécula de dcido acético.

Se han realizado diversos experimentos con la radiélisis del acido acético, en los
cuales se ha identificado la formacién de diversos acidos carboxilicos producidos por efecto
de la radiacion ionizante. Entre los principales acidos encontrados estan: succinico,
tricarballilico y citrico, asi como productos gaseosos como H;, CHs, COz y CO (Josimovi¢ et
al, 1975; Negrén Mendoza, 1980; Negron-Mendoza & Navarro Gonzalez, 1990; Gordeev et
al, 2007; Danilin et al., 2009), todos ellos de importancia en procesos metabdlicos. En otros
estudios, el dcido acético ha sido irradiado en presencia de arcillas; en estos experimentos
se ha encontrado que el papel del mineral promueve reacciones que dan lugar a la

formacion de otras moléculas importantes en procesos prebioéticos, también destaca el
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papel del mineral como agente protector y de anclaje de moléculas organicas (Bernal, 1951;
Negron-Mendoza & Navarro Gonzalez, 1990; Colin-Garcia, 1999). Los mecanismos de
reaccion para la formacién de algunos de los principales dcidos formados por la radiélisis de
acido acético, demuestran que por dimerizacién produce acido succinico y que, en presencia
de una arcilla al irradiarse se descarboxila, produciendo metano y CO; (Negrén y Ramos,
2004). Uno de los aspectos mas importantes encontrados en la radidlisis del &cido acético es
que el pH influye de manera importante en su degradaciéon durante el proceso de radiacién
(Criquet & Karpel Vel Leitner, 2011).

En cuanto a los experimentos de termdlisis del acido acético, se ha encontrado que
la energia térmica también genera la descomposicién del 4cido induciendo la produccién de
otras moléculas mas complejas de interés prebiodtico, en estos estudios también se ha
involucrado la presencia de arcillas y se ha estudiado su papel en el proceso de termolisis
(Danilin et al., 2009); sin embargo, no hay muchas investigaciones en donde se estudie la
influencia de la energia térmica en el 4cido acético.

En las ultimas décadas surgié un gran interés en la buisqueda interestelar de acido
acético debido a su importancia como molécula metabdlica precursora y a que se forma
experimentalmente junto con la glicina, el aminodcido mas sencillo. Fue en 1997 que la
Asociaciéon Berkeley-Illinois-Maryland (BIMA) y el Observatorio del Valle de Owens (OVRO)
detectaron acido acético, por medio de su radiotelescopio milimétrico (Mehringeret al, 1997).

En resumen, los acidos carboxilicos, en particular el 4cido acético es una molécula
clave para los organismos actuales y es facilmente sintetizable, ademdas de haber sido
detectado fuera de la Tierra, razén por la cual el acido acético fue considerado como

molécula prototipo para la realizacién de este trabajo.

1. 8. Planteamiento del problema

Tomando en consideracion el posible papel de los sistemas hidrotermales en los procesos
de quimica prebidtica en esta tesis se traté de evaluar la importancia que los ambientes
hidrotermales pudieron haber tenido en la descomposiciéon y sintesis de compuestos
organicos clave. Los experimentos que se llevaron a cabo incluyeron dos condiciones
importantes en los sistemas hidrotermales. Por un lado, se estudi6 la descomposicién

inducida por distintos tipos de energia. Se seleccioné a la energia ionizante y a la energia
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térmica pues ambas se encuentran en estos sistemas. Por otro lado, se trat6 de evaluar el

papel de los minerales en el proceso.

1. 8. 1. Hipotesis

Considerando la suposicién que apoya la idea de que las zonas aledafias a los manantiales
hidrotermales fueron sistemas relevantes para la sintesis prebiotica y centrdndonos en dos de
las principales fuentes de energia de las chimeneas blancas, la hip6tesis de este trabajo es:

Si las condiciones en un manantial hidrotermal blanco (especificamente la radiacién
ionizante y la temperatura) permiten la sobrevivencia del acido acético y/o la sintesis de
compuestos organicos mas complejos, entonces estos sistemas hidrotermales alcalinos

contribuyeron en el desarrollo de la quimica prebidtica en la Tierra.

1. 9. Objetivos

1. 9. 1. Objetivos generales

Simular experimentalmente algunas de las condiciones que prevalecen en un manantial
hidrotermal blanco para estudiar el comportamiento de una molécula clave en procesos

prebioticos (acido acético).

1.9.2. Objetivos Particulares

4 Estudiar la estabilidad (descomposicién) del acido acético (CH3-COOH), en funcién de
la temperatura.

4 Estudiar la estabilidad del 4cido acético frente a la radiacién ionizante (rayos gamma).

¢ Estudiar el papel de las superficies minerales (olivino) en la descomposicién del acido
acético.

4 Estudiar e identificar los productos formados por la termélisis y la radidlisis.
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CAPITULO II

MATERIALES Y METODOS

Se debe hacer hincapié en que, en todos los experimentos de quimica prebidtica, en
particular cuando estd involucrada la radiacién, la limpieza del material y la pureza de los
reactivos que se utilizan influyen en los resultados. Una impureza es capaz de cambiar el

rumbo de las reacciones quimicas que estemos monitoreando (Colin-Garcia, 1999).

2. 1. Limpieza de material de vidrio

Los vasos de precipitados, matraces, tapones, pipetas, jeringas para irradiar, embudos,
tubos de cultivo, espatulas y tubos para termdlisis, se lavaron con agua bidestilada, como
todo el material en el laboratorio para evitar contaminaciones. El material de vidrio
utilizado para irradiar y calentar se horne6 a 250°C por al menos 12 horas en una mufla

(Fig. 6) para eliminar toda la materia organica.

Figura 6. Mufla para hornear material de vidrio.
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2. 2. Limpieza de minerales

Los minerales fueron comprados en la tienda Mineralia®. El olivino se encuentra en
fragmentos de 4 mm de didmetro. Antes de preparar las muestras con los minerales, se
limpiaron, el tratamiento se describe en el apéndice de este trabajo.

Se realizaron experimentos de adsorciéon y radiolisis con los minerales para los
cuales se decidi6 trabajar con minerales de diferentes tamafios. El olivino se fragment6 en
un mortero de agata y se tamiz6 en fracciones de 2 mm y 34 um (Fig. 7), una vez que se
obtuvo la cantidad necesaria, se lavo siguiendo el mismo procedimiento que con los

minerales de mayor tamafio.

Figura 7. (a) Olivinos de 4 mm, (b) molienda de olivino en un mortero de dgata.

2. 3. Caracterizacion de minerales

Se obtuvieron imagenes digitales del olivino usado. Asimismo, se llevd a cabo un
microandlisis quimico a través de un estudio de microscopia electrénica en la Microsonda
Electrénica que se encuentra en el Laboratorio Universitario Petrolégico (LUP), anexo del
Instituto de Geofisica de la UNAM. El andlisis se llevé a cabo por medio de la técnica de
microscopia electréonica de barrido de forma cualitativa (EDS: espectrometria de dispersion
de energia de rayos X) y cuantitativa (WDS: espectrometria de dispersiéon de longitud de

onda de rayos X).
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2.3.1. Preparaciéon de muestras

Se tomaron diez fragmentos de olivino, de los cuales cinco fueron montados en un soporte
para el andlisis cualitativo y los otros cinco en una base de acrilico siguiendo una técnica
especial de pulido para el analisis cuantitativo.

Se mapearon 26 puntos para el analisis WDS de las muestras de olivino, ya que
algunos de los fragmentos contenian inclusiones y zonas irregulares que se consideraron
importantes. El proceso de montaje, pulido y recubrimiento necesario para la lectura en la

microsonda fue el siguiente:

2.3.2. Olivino para EDS

* Se eligieron algunos fragmentos del mineral con ayuda de un microscopio
estereoscépico (Fig. 8a), los cuales se montaron con cinta doble cara en portaobjetos y
se realizaron esquemas de todos los fragmentos para tener identificado cada punto de
lectura.

* Una vez montadas las muestras, se mandaron recubrir con grafito al Laboratorio de
preparacién de muestras del Departamento de Geoquimica del Instituto de Geologia,

UNAM (Figs.8by9).

~b

Figura 8. Proceso de preparacion de muestras para andlisis EDS. (a) seleccién de los

fragmentos en el microscopio estereoscépico, (b) plancha de recubrimiento de muestras.
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Figura 9. Equipo para el recubrimiento de muestras con grafito.

2.2.3. Olivino para WDS

La preparacién de los minerales para este analisis se llevé a cabo en el taller de laminacién
del Instituto de Geologia, UNAM. El procedimiento de preparaciéon se describe en los

siguientes puntos:

* Las muestras se montaron en una base de acrilico perforada (Fig. 10).

* Antes de colocar las muestras en el acrilico se preparé una capa de resina en la base. La
resina se elaboré mezclando 5 mL de resina cristal con los promontorios K200 (10
gotas) y otro con coloracién morada (2 gotas); la mezcla se vacié dentro del acrilico
tratando de llenar aproximadamente 1 cm y se dejé secar por espacio de 15 a 20
minutos.

* Cuando la resina estuvo seca se colocaron las muestras cuidando que las caras que se
deseaba analizar quedaran hacia arriba.

¢ Posteriormente, se fijaron con resina loctite, y se dejaron secar al sol por 10 minutos. El
tiempo deseado puede variar por ello hay que revisar que la resina esté bien seca antes
de continuar con el siguiente paso.

¢ Se comenzo6 el pulido de la muestra utilizando un abrasivo de primer pulido en la
maquina de pulido rudo para dejar la superficie lo mas plana posible.

» El siguiente paso de pulido fue con lijas de agua, primeramente con grano 1000 y luego

con grano 2000.
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e Por ultimo, se pulié con abrasivos de diamante en maquina con tamices de 3 pmy 1 pum
para lograr el pulido en espejo.
* Al finalizar el proceso de pulido se envi6 a recubrir la muestra al laboratorio de

preparaciéon de muestras como se hizo con las muestras para EDS.

Figura 10. Acrilicos con muestras de olivino para andlisis WDS.

2. 4. Procedimientos

2.4.1. Produccion de agua tridestilada

La preparacién de disoluciones requiere de alto grado de limpieza, por ello fue necesario
utilizar agua tridestilada para evitar la presencia de la mayor cantidad de impurezas. Para el
proceso de destilacién de agua se vierte agua bidestilada comercial a una disolucién
preparada con 1 g de permanganato de potasio (KMnO4) y 1 g de hidréxido de sodio (NaOH)
por cada litro de agua (disolucién morada), ésta se destila pasando a un matraz que
contiene 0.5 mL de &cido sulftrico (H2S04) y 1 g de dicromato de potasio (K2Cr207) por litro
de agua (disolucién amarilla), este segundo matraz vuelve a destilar el agua y pasa aun
tercer matraz el cual contiene sélo agua; en éste se destila nuevamente y finalmente pasa a
un matraz colector (Fig. 11). El agua colectada en el altimo matraz se vierte a un frasco de

cristal Ambar y se utiliza para la preparacién de muestras.
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Figura 11. Sistema de destilacién de agua.

2.4.2. Preparacién de las disoluciones

Con el acido acético (glacial), marca Baker, pureza 97.7%, se prepar6 una disolucién a una
concentracién de 0.1 M, a partir de la cual se hicieron diluciones (0.01, 0.001 y 0.0001 M)
que fueron inyectadas en el cromatégrafo para contar con un parametro estimado de
referencia sobre el comportamiento de la molécula y de esta forma definir una
concentraciéon adecuada para trabajar. De esta forma se decidi6 trabajar con una
concentraciéon de 0.01 M. Se prepard una disolucién acuosa de acido acético con dicha
concentracién, utilizando agua tridestilada ya que las muestras para irradiar requieren de la

mayor pureza posible.

2.4.3. Preparacion de muestras sin olivino para irradiar
Se prepararon ocho muestras en jeringas de irradiacién. Se colocaron aproximadamente 5
mL de la solucién de acido acético 0.01 M, en cada una; posteriormente, la disolucién se

burbujed con argén durante 15 minutos para desplazar el oxigeno. Al finalizar este proceso,

cada jeringa se sell6 con parafilm.
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2.4.4. Preparaciéon de muestras con olivino para irradiar

Se sigui6 el mismo procedimiento de preparacién que las muestras sin olivino, con la diferencia
del tipo de contenedores, en este caso se usaron tubos de cultivo con tapa de rosca.

La proporcién disolucién-mineral fue de 5:1, es decir 5 mL de disolucién por 1 g
de mineral, esto para el primer experimento en el que solo se utilizaron fragmentos de 4
mm (en promedio). Para un segundo experimento, se irradiaron muestras con la fase
acuosa y la mineral con gradiente de tamafios (4 mm, 2 mm y 34 um). Las muestras se
prepararon conservando las mismas proporciones pero las cantidades que tomaron
fueron menores (2 mL de disolucion por 0.4 g de mineral) debido a que la

fragmentacion del mineral fue complicada.

2.4.5. Preparacion de muestras para termdlisis

Para los experimentos de termodlisis se utilizaron tubos especiales de vidrio que se
mandaron a hacer ex profeso para evitar la pérdida de muestra por evaporacion. Los tubos
tienen la caracteristica de tener una boquilla esmerilada (Fig. 12a). Esta boquilla se une a
otra junta, también esmerilada, que tiene una valvula de escape de aire, de tal forma que el
tubo puede ser conectado a una linea de vacio; entre las juntas se pone un poco de grasa de
vacio (lubricante de juntas esmeriladas especial para material de cristal para alto vacio,
marca Dow Corning®) para evitar fugas.

En el caso de las muestras con olivino, al igual que las que se prepararon para
irradiar se guard6 la proporciéon 5:1; en este caso, debido a la capacidad del tubo, se
utilizaron sé6lo 3 mL de la disolucién, para lo cual se usaron 0.6 g del mineral. En cuanto a las
muestras sin mineral sélo se tomd la alicuota de 3 mL. Una vez selladas las muestras,
debieron permanecer con la valvula cerrada para ser sometidas a un tratamiento de
degasificaciéon (ver Apéndice). Posteriormente a la degasificaciéon las muestras, fueron

colocadas en el sistema de calentamiento con tolueno (Fig. 12b).
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Figura 12. (a) Muestra en linea de vacio, (b) sistema de calentamiento.

2.4.6. Preparaciéon de muestras para adsorcién

Se realizaron dos series de experimentos: una con olivino y la otra con una arcilla
(montmorillonita de Na).

En las muestras con olivino, debido a la dificultad para romper el mineral, se decidio
preparar cada muestra con 2 mL de disolucién por 0.4 g de mineral, conservando asi la
proporcion 5:1 que se utiliz6 a lo largo del trabajo. Para las muestras con arcilla se tomé 1 g
de mineral en 5 mL de disolucién. Las muestras preparadas se mantuvieron en agitacion
durante diferentes tiempos.

Tanto para los experimentos con olivino como para los de arcilla se prepararon dos
series de muestras, unas con pH acido (3.5), el pH de la disolucién de acido acético; para las

otras muestras se agregaron gotas de NaOH diluido para ajustar el pH en 12.

2. 5. Irradiacion

Todas las muestras preparadas para irradiar se enviaron a la fuente Gamma-beam 651-PT,

localizada en el Instituto de Ciencias Nucleares de la UNAM (Fig. 13).
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Figura 13. (a) Fuente de 6°Co del ICN, (b) estructura de aluminio (flecha), donde se colocan las

muestras que se irradian.

Las dosis a las que se irradiaron las muestras fueron lo mas aproximadas posibles
tanto para las muestras sin mineral como para las que si contenian mineral. El primer
experimento de irradiacién, en donde se utilizé como fase mineral inicamente fragmentos

de 4mm, se observa en la Tabla 4.

Tabla 4. Dosis para irradiacién de muestras (primer experimento).

Tipo de muestra
Sin Con Dosis (kGy)
mineral | mineral

1 1 0

2 2 9.63
3 3 19.29
4 4 38.54
5 5 67.45
6 6 92.27
7 7 134.90
8 8 147.63
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Para la irradiacion con gradiente de tamafios se eligieron solo cuatro dosis como se

ve en la Tabla 5.

Tabla 5. Dosis para irradiacién de muestras con gradiente de tamaios (segundo experimento).

Tamaifos/No. de
muestras Dosis (kGy)
4mm | 2mm | 34 pm

A B C 0

2 3 19.29
4 5 6 67.45
7 8 9 92.27
10 11 12 184.54

2. 6. Termolisis

Como en los experimentos de irradiacion se prepararon dos tipos de muestras, una solo

con la disolucion de &cido acético 1x10-2 M y la otra con la fase mineral en las

proporciones ya mencionadas. En cada tipo de muestra se prob6 distinto tiempo de

calentamiento: 24,48 y 120 h.

El sistema que se utilizé fue uno de recirculaciéon de tolueno (punto de ebullicion

95°C) al que se le adaptaron matraces de bola con cuatro pozos que fueron calentados hasta

que se lograra el punto de ebullicién del solvente. Las muestras se colocaron en los pozos

una vez que el tolueno ebullia y permanecieron ahi hasta que se cumplieron los tiempo

establecidos (Fig.14).
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Figura 14. Sistema de calentamiento.

2. 7. Analisis de muestras

Una vez que las muestras fueron expuestas a la radiacién o calentadas, se analizaron por
cromatografia de gases (CG) tanto para el seguimiento de la descomposicion de la molécula
analito como para la identificacién de los productos formados.

El equipo de CG modelo SRI 8610C se encuentra en el Laboratorio de Quimica de
Radiaciones del Instituto de Ciencias Nucleares de la UNAM y cuenta con una columna
capilar Restec, modelo MXT-volatiles, RS (catdlogo) 70922-273. El flujo de gases que
utiliza este cromatégrafo es: nitrégeno 8 psi, hidrégeno 19 psi y aire 7 psi. La
temperatura del inyector es de 270°C y la del detector de 220°C. El régimen de
temperatura con el que realizaron los andlisis fue una isoterma a 130°C en el caso del
seguimiento de la descomposicién del acido acético y para la identificacién de productos
se programaron rampas de temperatura comenzando en 55°C manteniendose por 5 min,
posteriormente elevdndose de 5 en 5°C hasta llegar a 210°C. La cantidad de muestra

inyectada por analisis fue de 2 pL.

2.7.1. Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas

Esta técnica (CG-EM) se utiiz6 para identificar algunos de los productos formados por la

radiolisis. El equipo cromatografico usado es de la marca Agilent Technologies, modelo

6850 Network CG System, el cual esta acoplado a un detector de masas de la misma marca,
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modelo 5975C VLMSD con detector de triple eje. La columna es una capilar de alta
resolucién para cromatografia de gases, HP-5MS ultra inerte, Agilen, 19091S-433E de 30 m,
serie US9204767H, sus margenes de temperatura son de -60°C a 325°C (mdax. 350°C) y

utiliza He como gas acarreador con un flujo de 1 mL/min.

2.7.2. Preparacion de ésteres

La formacién de acidos carboxilicos y algunos de sus derivados pueden no ser volatiles y
por ello, no pudieron ser identificados directamente por cromatografia de gases, motivo por
el cual fue necesario esterificar (ver Apéndice). La esterificacion se realizé con estandares
de los productos que se han publicado se forman en el proceso de radidlisis segin la
literatura. También se prepararon ésteres de las muestras después de ser irradiadas y
calentadas. Todos los ésteres fueron analizados por cromatografia de gases, de esta manera
se pudieron identificar los productos comparando los tiempos de retenciéon de los

estandares con los de los ésteres de las muestras.

2. 8. Pruebas de adsorcion

Las adsorciones del 4cido acético se llevaron a cabo en dos series, una con pH 3.5 y otra con
pH 12. En cada serie se prepararon cuatro muestras que se agitaron a diferentes tiempos

(0.5,1,2y 4 h) como lo indica la Tabla 6.

Tabla 6. Experimentos de adsorcion de dcido acético en olivino, muestras con diferentes

tamarnios de grano de mineral.

Tiempos (h) Tiempos (h)
Tamainos
0.5 1 2 4 0.5 1 2 4
4 mm
2 mm
pH 3.5 pH 12
34 um

Los tubos que se utilizaron para estos experimentos fueron tubos de centrifuga de

polialdbmero, marca Beckman tamafio 16 x 76 mm, capacidad 13.5 mL.
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Los experimentos de adsorcién del acido acético en montmorillonita también se

realizaron a diferentes tiempos y pHs, como se muestra en la Tabla 7.

Tabla 7. Experimentos para determinar la adsorcién de dcido acético en montmorillonita de sodio.

Tiempos (h) Tiempos (h)

0.5 1 2 4 0.5 1 2 4

pH 3.5 pH 12

MULTL-TUBE ROTATON

Figura 15. Experimentos de adsorcion, se muestra el agitador con muestras.

La agitacién se llevé a cabo en un agitador Multi-Tube Rotator, Marca Termo
Scientific (Fig. 15).

El pH se midi6 antes y después de agitar las muestras. Una vez finalizado cada
experimento se analizé el sobrenadante por CG. En el caso de las muestras con arcilla y con
el olivino de 34 um, se realiz6 una separaciéon por centrifugacién en un equipo marca
Allegra™ 64R Centrifuge Beckman Coulter. Las muestras con arcilla se centrifugaron 10
minutos a una velocidad de 1200 rpm y las muestras con olivino se centrifugaron 5 minutos
a la misma velocidad.

Todos los experimentos se realizaron por duplicado con la finalidad de verificar la

reproducibilidad de los resultados.
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2.9. Modelos computacionales

Para las simulaciones computacionales se us6 el programa Hyperchem 7.01 (Hypercube.
Inc. Canada). Este programa se usa para tener una aproximacién del comportamiento
energético de los sistemas simulados: desde su estructura hasta el estudio de la naturaleza
de sus enlaces quimicos. Primeramente se modelaron nuestros sistemas (de una a cinco
moléculas de acido acético (acetato de sodio en su caso) y la interaccion de estas unidades
con una celda unidad de olivino, Tabla 8) con el método de mecanica molecular (MM+) en el
cual se considera a las moléculas como una coleccién de particulas y la unién entre ellas se
simula mediante la aproximacién de resortes como enlaces moleculares (Nicolas et al,
2006). Este método da informacién sobre el arreglo espacial de las moléculas de acuerdo a
la energia global del sistema. Posteriormente, se modelaron sistemas con los métodos
semiempiricos PM3 y AM1; en los métodos semiempiricos se simula el movimiento de un
sistema de particulas y sus potenciales de interaccién considerando electrones externos,
por lo que se pueden calcular las entalpias de formacién de compuestos. Los datos de los

modelos computacionales se muestran en la Tabla 8.

Tabla 8. Métodos para los modelos moleculares.

Método de analisis
Modelo Mecanico Semiempirico Energia
Moléculas de acido acético. MM+ PM3 AGy AH
Moléculas de acido acético con
MM+ PM3 AGy AH
una celda unidad de forsterita.
Moléculas de acido acético
PM3 AGy AH
irradiado.
Moléculas de acido acético con
una celda unidad de forsterita — PM3 AGy AH
irradiados.
Moléculas de acetato de sodio. MM+ *NP AGy AH
Moléculas de acetato de sodio
con una celda unidad de MM+ *NP AG
forsterita.

*NP significa que no fue posible realizar ese andlisis
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Las moléculas de acido acético y acetato de sodio se construyeron en el programa
Hyperchem. La celda unidad se obtuvo en Nord et al. (2015), con dimensiones: a 8.09 A, b
6.58 A y c 461 A y se edité6 para que fuera quimicamente completa, respetando los

parametros cristalograficos y estequiométricos.

El proceso de las simulaciones computacionales se detalla en los siguientes puntos:

1.- Tanto las moléculas de acido acético y acetato de sodio, como la celda unidad de
forsterita se optimizaron mediante el campo de fuerza MM+, debido a que este método es el
mas general para relajar las estructuras quimicas y comenzar a hacer cdalculos de
optimizacion geomeétrica. Se hicieron ciclos de optimizacién de geometria y dinamica
molecular para obtener las minimas energias en las conformaciones con los siguientes
parametros: MM+ (campo de fuerza), Polak-Ribiere como gradiente conjugado y un
gradiente de raiz cuadratica media (RMS) de 0.0001 kcal A-1 mol-1.

2.- Posteriormente se relajaron los enlaces covalentes en dindmica molecular para
optimizar las estructuras y obtener los minimos de energia locales (tamafio de paso de
0.001 ps, y una temperatura de simulaciéon de ~ 300 K) de las moléculas y de la celda
unidad del mineral.

3.- Una vez optimizadas las moléculas y la celda unidad, se iniciaron las primeras
simulaciones con el método de mecanica molecular MM+. Por un lado se modelaron
sistemas en donde se incluyeron de una a cinco moléculas de acido acético inicamente y
luego éstas en presencia de la celda unidad del olivino (forsterita). Las modelaciones con la
molécula de acetato de sodio se realizaron de la misma forma en que se simulé con las
moléculas de acido acético.

4.- Dentro del método MM+, se realizaron tres ciclos de optimizaciéon geométrica-dinamica
molecular de cinco picosegundos cada uno; se definié este tiempo para todas las
simulaciones porque fue en el que ya no se observo variacién en la energia de las moléculas,
sin embargo, la duraciéon de cada simulacién fue distinta de acuerdo al método que se
utilizado y a la cantidad de moléculas en cada simulacién. En particular en los métodos
semiempiricos la duracién de las simulaciones fue mayor. Los componentes
predeterminados del método no fueron modificados.

5.- Al finalizar las simulaciones con el método MM+ se tomaron las energias totales de cada

uno (AG en kcal/mol) y se graficaron.
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6.- Posteriormente se realizaron las simulaciones con el método semiempirico PM3. Estos
modelos se simularon de la misma manera que con el método MM+, primeramente, solo las
moléculas de acido acético y acetato de sodio y después éstas moléculas con una celda
unidad de forsterita.

7.- Como en el método de mecdnica molecular, se realizaron tres ciclos de optimizacion
geométrica-dinamica molecular de cinco picosegundos cada uno, de los cuales se obtuvo la
energia de formaciéon (AH) de cada sistema y se graficaron los datos.

8.- Para las simulaciones con la interaccién de la radiacién se recurrié al método
semiempirico PM3, ya que éste permite modificar la estructura electrénica interna para
simular la interaccién de la energia de radiacién en el sistema. La modificacién que se
realizé fue el nimero de giro del electrén (multiplicidad del spin) a 2 y la carga total -1.
Las moléculas se arreglaron de la misma manera que en los modelos antes descritos, de
una a cinco moléculas solas y luego en interaccién con la celda unidad de la forsterita.
Estas simulaciones se realizaron solo con los modelos de moléculas de acido acético y con
la celda unidad del mineral.

9.- Una vez terminadas las simulaciones con los sistemas irradiados, se obtuvieron los

valores de AH correspondientes y se graficaron.
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CAPITULO III

RESULTADOS

3. 1. Caracterizacion de minerales

3.1.1. Andlisis EDS

Como parte del analisis EDS, se digitalizaron las imagenes de algunos de los fragmentos de
olivino (Fig. 16). En éstas imagenes podemos apreciar inclusiones de cromita (flechas) las

cuales estan compuestas principalmente por aluminio y cromo.

Figura 16. Fotomicrografia de fragmentos de olivino tomados en la microsonda. Se muestra el

olivino y las inclusiones de cromita.
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En la Fig. 17 se muestra un grafico representativo de los analisis EDS en el cual se
puede observar que el magnesio es el elemento mas abundante, seguido por el silicio y el
hierro; en un anadlisis mas detallado (WDS) se identificé la presencia de otros elementos asi

como sus proporciones especificas.

Figura 17. Andlisis EDS. Se muestra el contenido elemental de los olivinos en cuentas por keV.

3.1.2. Andlisis WDS

Para este andlisis, la microsonda se calibré con estandares para la lectura de cada mineral y
a partir de éstos se analizé cada muestra. Los resultados del andlisis estdn dados en
porcentaje en peso de 6xidos como se observa en la Fig. 18, que muestra la composicion del

olivino con el que se trabajo.
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Figura 18. Andlisis cuantitativo promedio (WDS) del olivino.

Cada porcentaje se determiné calculando el promedio de 26 puntos analizados. Se
normalizaron los datos omitiendo el contenido de la cromita (Al.03 y Cr;03) debido a que
ésta es una inclusiéon que no pertenece a los olivinos. Aunque la cromita suele encontrase
frecuentemente como granos pequefios en silicatos (como los olivinos) y en la serpentina,
esta no pertenece a los olivinos por ello se considera una impurezas que no debe ser
incluida en el contenido elemental del mineral. Los valores normalizados de los estandares

y los valores de las muestras analizadas se pueden ver en la Tabla 9.
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Tabla 9. Andlisis elemental de los estdndares y muestras analizadas.

Oxidos | Estandares (%) Muestras (%)
Na,0 0.0003 0.01
CaO 0.32 0.05
K20 0.024 0.02
Si0; 41.80 39.92
MgO 50.45 49.10
MnO 0.113 0.14
FeO 7.64 10.33
NiO 0.40 0.43
Totales 100.74 100.00

Los datos indican que el tipo de olivino con que se trabajé es una forsterita debido al

alto contenido de magnesio, caracteristico de este mineral.

La composicién quimica de la forsterita, de acuerdo con Deer et al, 1982, es:

Si0;  41.72 %
FeO 1.11%
MgO 57.83 %

Total 100.66 %
El contenido rebasa el 100% debido a las impurezas que contiene el mineral.

3. 2. Radiolisis

Las muestras fueron irradiadas comenzando por dosis bajas y después la dosis se fue
aumentando de manera paulatina, con la finalidad de observar cémo se iba descomponiendo
la molécula, primeramente el acido acético solo y después en presencia del mineral.

Esta primera parte experimental fue disefiada para determinar el papel que juega el

mineral en la descomposicion del 4cido acético.
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El andlisis cromatografico consistié en evaluar la concentracién remanente de la
disolucién de acido acético en cada una de las muestras irradiadas. Los valores porcentuales
promedio de las dreas remanentes del primer experimento asi como los valores de los
experimentos de la radiolisis del acido acético con los diferentes tamafios del mineral se

muestran en la Fig. 19.

Figura 19. Descomposicién por efecto de la radiacion del dcido acético en solucién y en
presencia de olivino.

El experimento con gradiente de tamafos, fue disefilado puesto que se queria
conocer si al aumentar la superficie de contacto de la superficie s6lida ocurria un cambio en
la respuesta del sistema al ser irradiado; por ello, se consideré importante incluir en la
misma representacién grafica todos los resultados de los experimentos irradiados para
facilitar la comparacion entre ellos.

En términos generales, se aprecia que al aumentar la dosis disminuye la
concentracién del analito en ambos sistemas; tanto si el acético esta en solucién, como si se
le irradia en presencia del mineral (Fig. 19). Sin embargo, se aprecia una cierta resistencia a

la descomposicién en las muestras irradiadas con olivino.
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La dispersion en los datos obtenidos de los experimentos con gradientes de tamafio
puede ser debido a que la proporcién en la que fueron preparadas esas muestras fue menor
en relacién a la primera parte experimental, como lo podemos ver en la grafica en 67.45
kGy; por esta misma razon los remanentes de la molécula analito en las dosis 92.27 kGy y
184.54 kGy no fueron incluidos (Fig. 19).

En dosis cercanas a 150 kGy se identific6 un aumento en el remanente del acido
acético en el sistema con mineral, el cual puede ser explicado por la formacién de
acetaldehido (Fig. 20), este compuesto aunque es un producto comun en la radidlisis del
acido acético que se forma aun a dosis bajas sin embargo, no es hasta que se irradia a dosis

mas altas que su formacion es detectable.

Figura 20. Estructura quimica del acetaldehido.

El andlisis por CG-EM nos permitié corroborar la presencia de acetaldehido en las
muestras que presentaron el aumento de area (Fig. 21). La razén por la que no pudo
identificarse este compuesto en CG es que el acido acético (acetato debido a su disociacién
en el agua) muestra una sefial en el mismo tiempo de retencién que el acetaldehido (es decir
que el acido acético eluye con el acetaldehido); por lo tanto no se puede hacer una
distincién entre las moléculas, pues la columna cromatografica empleada no puede separar
estos compuestos; ademas, el detector usado es de ionizacién de flama, lo cual hace mas
sensible el andlisis a compuestos reducidos; asi, la sefial del acetaldehido es enmascarada
por el acido acético pero su presencia se hace evidente a altas dosis (150 kGy). La

disminucién a 180 kGy puede deberse a que el acetaldehido comienza a radiolizarse.
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Figura 21. Espectro de masas del acetaldehido, (b) molécula de acetaldehido.

El comportamiento observado en la radidlisis del acido acético en presencia del
olivino, hace suponer que existe algin tipo de interaccién entre la superficie sé6lida y la
molécula en solucién acuosa. Por lo anterior, es necesario conocer la estructura cristalina
del mineral (Fig. 22) con el que se esta experimentando y acudir a otros métodos analiticos
como las adsorciones y la quimica computacional para disponer de herramientas

complementarias que nos ayuden a entender el sistema que estamos estudiando.

siliio ()

Oxigeno .

Magnesio '
Figura 22. Estructura cristalina de la forsterita, (tomado de CrystalMaker, 2015).

3. 2. 2. Identificacién de productos
Para identificar los productos formados por la radiélisis del acido acético se analizaron por

CG los estandares y las muestras irradiadas esterificadas y se compararon los tiempos de

retencion en los cromatogramas para localizar la presencia de distintos acidos. Los acidos
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identificados fueron: malénico, succinico, tricarballilico y citrico (Fig. 23). Ademas se
analizaron las muestras esterificadas por GC-MS, en donde se demostré la presencia de
acido succinico (en su forma de éster, dimetil succinato) como principal producto de la
radiélisis del &cido acético (Fig. 24).

Debido a la baja concentracién de las disoluciones (1x10-2 M), la identificacién de los
productos formados (por las dos fuentes de energia) se dificulté. Por ello, los procesos de
irradiacion, calentamiento y preparacion de ésteres se desarrollaron con gran cuidado,

tratando asi de evitar la menor pérdida de los productos formados.

Figura 23. Cromatografia de gases de los productos identificados por irradiacion del dcido
acético (38.54 kGy). (1) Metanol, (2) tolueno, (3) dcido maldnico, (4) dcido succinico, (5) dcido

tricarballilico, (6) dcido citrico.
La identificacién de tolueno y metanol se debe a que la esterificacion se realiz6é con

esos dos disolventes. Todos los ésteres se evaporaron a un volumen de 0.5 mL con la

finalidad de cuantificar los productos. Sin embargo, como ya se mencion6, la baja
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concentraciéon de las disoluciones complicé la identificacién y en consecuencia la

cuantificaciéon no pudo realizarse.

Figura 24. Espectro de fragmentacion del éster dimetil succinato en una muestra irradiada

(19.27 kGy), (b) molécula de dimetil succinato.

3. 3. Termolisis

La descomposicion del dcido acético por efecto de la temperatura se puede observar en la
Fig. 25.

—@—Sin mineral

——Con mineral
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Figura 25. Descomposicién del dcido acético por efecto del tiempo de calentamiento a

temperatura constante (95 °C).
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El 4cido acético se descompone considerablemente en las primeras 50 horas de
calentamiento. Después de ese periodo, solo queda el 18% del inicial. Luego de 120 horas
de calentamiento el remanente de acido acético permanece sin cambio, posiblemente
debido a su regeneracién.

En cuanto a la identificacién de productos, la concentracién de las disoluciones fue
una limitante, como ya se mencion¢, y a diferencia de los ésteres de las muestras irradiadas,
en los ésteres de las muestras calentadas el analisis de CG no dié sefal para identificar los

productos que se esperaba encontrar.

3. 4. Adsorciones

Luego de analizar las muestras de los experimentos de adsorcién en olivino a pH acido se
observé que los sobrenadantes no presentaron ningin cambio en concentracién con
respecto a la muestra blanco; esto nos hace suponer que a pHs acidos no hay adsorcion del
acido acético en el olivino, incluso si se aumenta la superficie del mineral (al disminuir el
tamafio de grano).

En contraste con el comportamiento de los experimentos con pH acido, las muestras
con pH basico (Fig. 26) mostraron adsorcion desde la primera media hora de contacto con
el mineral, esta conducta nos hace suponer que la carga neta superficial del olivino es

positiva ya que el dcido acético se encuentra disociado a ese pH:
CH3COOH s CHzCOO- + H*

En este caso, es muy probable que la interaccién con el mineral genere la
formacién de puentes de hidrégeno y otras fuerzas intermoleculares ya que los grupos
que se propone estan rodeando el fragmento cristalino son OHs, asimismo, se pueden
formar interacciones electrostaticas entre iones sodio (formados por la disociacion del
acetato de sodio) y oxigenos que rodean el fragmento del mineral. Puede notarse, ademas,

que la adsorcion entre 2 y 4 mm no presenté diferencias significativas (Fig. 26).
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Figura 26. Adsorcién del dcido acético en olivino (pH=12); comportamiento con tres tamafios

de grano.

Para contrastar la respuesta entre el pH acido y pH el basico con el grano mas fino,
se puede ver en la Fig. 27 que el grano mas fino fue el que presenté mayor adsorcién no sélo
en los experimentos con pH 12, también se puede ver la diferencia considerable que hay con
el experimento a pH acido, por lo tanto, no es tan determinante el tamafio de grano, como el
pH de la disolucién, ya que modificando éste, se originan diferentes especies del acido

acético y asi como distintas formas de interaccién con el mineral.

Figura 27. Comparacién de la adsorcion del dcido acético en granos de olivino de 34 um a dos

diferentes pHs.
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Los resultados obtenidos en los experimentos de adsorcién con olivino nos
condujeron a plantear un nuevo experimento de adsorcién de acido acético utilizando una
arcilla (montmorillonita de sodio). Esto considerando que las arcillas han sido ampliamente
estudiadas dentro del campo de la quimica prebiética y que ademdas la montmorillonita de
sodio en particular es la mas abundante por ser el sodio el cation mdas abundante en los
océanos actuales.

Las pruebas de adsorcién que se realizaron con montmorillonita de sodio (Fig. 28)
presentaron un comportamiento contrario al de los experimentos con olivino; debido a
que el mecanismo de adsorcién con pH 4cido es principalmente por intercambio idnico en
las arcillas, asi, el remanente de acido acético disminuy6 cosiderablemente conforme
aumento el tiempo de exposicion con el mineral en relacién con la adsorcién a pH basico,
en el que el ion sodio (formado por la disociaciéon del acetato de sodio), no entra en
competencia con el catién de sodio interlaminar de la arcilla, es decir que no hay

intercambio ionico y la adsorcién es menor en este caso.

pH=3.5

= pH=12

Figura 28. Adsorcién de dcido acético (pH 3.5) y acetato de sodio (pH 12) en montmorillonita

de sodio.

Todos los experimentos se realizaron por duplicado para comprobar que la tendencia

de los resultados es repetible, cuidando que el método se realizara adecuadamente.
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3. 5. Modelaciéon computacional

En la Fig. 29 se presenta la celda unidad del olivino (forsterita) que se utilizé para el

modelaje computacional en este trabajo.

N
b
@® Oxigeno
Hidrégeno
(O Hierro
c @® Magnesio
® Ssiicio

Figura 29. Celda unidad de la forsterita. (a) 8.09 4, (b) 6.58 Ay (c) 4.61 A, (Nord et
al,, 2015, modificado en Hyperchem 7. 01).

Las energias de interaccion de las moléculas del 4cido acético con la celda unidad

de la forsterita, la cual fue analizada con el método MM+, se muestra en la Fig. 30.

Figura 30. Energia de interaccion de moléculas de dcido acético con una celda unidad de

forsterita, método MM+.
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En cuanto al modelaje con el método PM3, en el que se simularon los sistemas de

moléculas de acido acético con la celda unidad de forsterita, se muestran en las Figs. 31 y 32.
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-20000

-40000

-60000

AG (kcal/mol)

-80000

—&— Ac. acético
libre
+--M--- Con forsterita

-100000

-120000

Figura 31. Energia de interaccién de moléculas de dcido acético con una celda unidad de

forsterita, método PM3.

Como puede observarse, la energia de interaccién entre las moléculas de acido
acético y la energia de éstas en interaccion con el mineral, es la misma cuando se involucran
las energias de electrones externos (Fig. 31); la entalpia de éste sistema muestra un
comportamiento parecido, notdndose un poco mas favorecida la energia en presencia del

mineral (Fig. 32).

Moléculas de acido acético

0 1 2 3 4 5
-100
-200
©
£
T 300
(3]
2
T
< -a00

—&— Ac. acético
libre N
<M~ Con '~.-
forsterita

-500

-600

Figura 32. Entalpia de moléculas de dcido acético con una celda unidad de forsterita, método

PM3.
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En términos generales, se observa que las moléculas de acido acético presentan
mayor estabilidad conforme aumenta el nimero de éstas en el sistema y el patrén de este
comportamiento en los dos métodos es muy similar; notdndose un comportamiento mas
estable en presencia del mineral con el método MM+. Asimismo, se obtuvo que la entalpia
del sistema tiende a favorecer las interacciones quimicas entre las moléculas de acido
acético conforme éstas aumentan.

Experimentalmente, los andlisis que se muestran en las Figuras 31 y 32 equivaldrian
a un andlisis de muestras control, ya que en estos sistemas no se simulé la influencia de
energia externa. Es decir, con estos andlisis se modeld la interaccién entre la molécula
organica y el mineral exclusivamente. Los modelos en los que se simularon sistemas

irradiados se muestran en la Figuras 33 y 34.
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Figura 33. Energia de interaccion de sistemas irradiados con moléculas de dcido acético y una

celda unidad de forsterita, método PM3.
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Figura 34. Entalpia los sistemas irradiados con moléculas de dcido acético y una celda unidad

de forsterita, método PM3.

En los modelos irradiados se puede ver que la entalpia del sistema se comporta de
forma lineal en presencia del mineral con respecto al sistema sin mineral.

Se model6 un sistema con acetato de sodio para tener una referencia del
comportamiento de esta molécula en los experimentos de adsorcién (Fig. 35), en el cual
puede observarse que la energia de interaccién entre las moléculas de acetato de sodio y la
celda unidad de forsterita, presenta valores de AG mas negativos (lo cual favorece
termodinadmicamente la interaccién molecular) con respecto a los valores de AG debidas a
las interacciones entre las moléculas de acetato de sodio solas, esto nos sugiere que la

presencia del mineral juega un papel importante en la estabilidad del sistema.

Figura 35. Energia de interaccion de moléculas de acetato de sodio y una celda unidad de

forsterita, método MM+.
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En todos los modelos simulados en Hyperchem, tanto el &cido acético como el
acetato de sodio se encuentran en estado gaseoso debido a que las disoluciones tenian que
ser muy diluidas en los modelos, ya que, se calcul6 que corresponden 5,555 moléculas de
agua (segun la concentracion de la disolucién experimental, 1 x 10-2 M) por cada molécula
de soluto (acido acético o acetato de sodio), por lo que, no se pudieron modelar en este
estudio, sin embargo, es importante considerar las simulaciones de estos sistemas en
presencia del disolvente en trabajos posteriores.

Considerando la importancia de la serpentina en los ambientes hidrotermales
someros, se realizé un modelo para conocer el comportamiento energético de un sistema de
moléculas de 4cido acético con una serpentina (fragmento de celda unidad de una lizardita;
Mellini, 2015), (Fig. 36), en donde se observo que el comportamiento de la energia es
diferente al de los modelos con olivino; este modelo nos da idea de la tendencia que tendra

la energia en este sistema.

Figura 36. Potencial termodindmico de moléculas de dcido acético con un fragmento de

lizardita. Método MM+
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CAPITULO IV

DISCUSION DE RESULTADOS Y PERSPECTIVAS

A través de la incidencia de energia térmica y radiacién en el 4cido acético se encontré que
este 4cido organico es precursor de la formacion de moléculas importantes en procesos
metabdlicos. Ademas de que la interaccion de este &cido con la forsterita tiene implicaciones
relevantes cuando se involucran otras variables como el pH. Asf, a través de simulaciones de
las condiciones de un manantial hidrotermal blanco, esta investigacién aporta nuevos
resultados a favor de la hipotesis que sugiere a los ambientes hidrotermales como

contribuyentes en los procesos de la evolucién prebioética.

4., 1. Radidlisis

4.1.1. Descomposicién del dcido acético

Como lo respaldan investigaciones previas y como se observé en los resultados obtenidos
en esta investigacion, el dcido acético en soluciéon se descompone casi por completo por
efecto de la radiacién. Sin embargo, en el caso de la radiacién en presencia del olivino se
observa que la descomposicién del acido carboxilico es menor con respecto a la radiélisis
sin el mineral. Los resultados sugieren que se produce una interaccién entre el mineral y la
molécula de acido acético en el sistema irradiado la cual es evidente a partir de 38.54 kGy,
como se pudo comprobar a través de andlisis estadisticos (ver apartado 4.1.2.), en los cuales
se encontraron diferencias significativas entre el comportamiento de descomposicién de los
experimentos con y sin mineral.

Los resultados de la radiacién del acido acético con los diferentes tamafios
mostraron un comportamiento similar al de la primera parte experimental; sin embargo, es
posible que debido a que la proporcién disolucién-mineral que se utilizé fue distinta con
referencia a la primera parte experimental, se produjo una dispersién de los datos que debe

ser estudiada con cuidado en estudios posteriores.
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Otro aspecto importante que se observo en este trabajo es la variaciéon de pH antes
(3.5) y después de someter las muestras a la fuente de irradiaciéon (5 maximo). Estos
resultados coinciden con estudios previos en donde se determiné que la descomposicién del
acido acético y la formacién de productos por efecto de la irradiacién, también depende del
pH de la disolucién. El pH en el que hay una mayor descomposicién de este acido es a pH
4.5; se ha visto que los altos rendimientos en la reaccién de acetato con radicales ocurren

con dicho valor de pH (Gordeev et al., 2006; Criquet & Karpel, 2011).

4.1.2. Andlisis estadistico

Para determinar si las diferencias entre el comportamiento observado entre la presencia del
mineral y su ausencia dentro del sistema irradiado, se realizé un andlisis de varianza de dos
vias (anova de dos factores o varianza de Fisher) ya que este andlisis permite estudiar
simultaneamente los efectos de dos variables. Posteriormente se realizé una prueba de
Bonferroni, la cual consiste en hacer comparaciones maultiples, en este caso el sistema sin
olivino contra el sistema con olivino; esta prueba define que hay diferencia significativa
cuando P < 0.001. El andlisis estadistico fue realizado en el programa GraphPad Prism,
version 5. En la Fig. 37 se muestra la grafica en donde se enfatiza con un asterisco los

puntos en los que se encontraron diferencias muy significativas.

150 - ] o
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Figura 37. Andlisis de varianza.
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Tabla 10. Interpretacién de valores de P (estadisticos) para identificar las diferencias entre

el sistema con mineral y sin mineral

Dosis Bonferroni Interpretacion
0 P> 0.05 NS
9.63 P> 0.05 NS
19.29 P<0.01 ok
38.54 P <0.001 ok
67.45 P <0.001 kK
92.27 P <0.05 *
134.90 P <0.001 kK
147.63 P <0.001 ok
184.54 P <0.001 kK

NS (No Significativo) * Poco significativo ** Algo significativo *** Muy significativo

La Tabla 10 complementa a la Fig. 37 e indica los valores de P por los cuales las diferencias entre
los dos tratamientos fueron consideradas desde no significativas hasta muy significativas.

Con esta prueba pudimos confirmar que hay diferencias importantes ente los dos
tipos de experimentos a partir de 38.54 kGy, esto sugiere que en la solucién irradiada estan

ocurriendo interacciones entre el mineral y el acido acético.

4.1.3. Identificacién de productos

Aunque pueden ser encontrados una gran variedad de acidos policarboxilicos formados por
la irradiacién del acido acético, el mas abundante es el dcido succinico (Negrén & Bernal,
2004), como se pudo comprobar en esta investigacion. Entre otros, los acidos que pueden
formarse estan el oxdlico, isocitrico, 1,2,3,4-butantetracarboxilico, f-hidroxi-g-
metilglutarico, aconitico, maldnico, tricarballilico, y citrico (Fig. 38) (Negrén-Mendoza &
Navarro-Gonzalez, 1990), habiéndose identificado en este estudio, los ultimos tres

productos, ademas del succinico como producto principal.
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Figura 38. Principales productos de la radidlisis del dcido acético.
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Es importante mencionar que la formaciéon de productos ocurre en las primeras
etapas de radidlisis? (Gordeev et al., 2007), por lo cual, pudieron identificarse productos a
las dosis mas bajas con las que se trabajo (38.54 kGy).

La formacién de acido succinico como uno de los principales productos de la
radiolisis del &cido acético es de gran relevancia dado que el acido succinico es materia
prima para la sintesis de moléculas complejas como las porfirinas; ademas de ser
precursor de otros acidos carboxilicos (Colin-Garcia et al., 2000).

Se han realizado diversas investigaciones para poder definir el mecanismo de
reaccion del acido acético ante la radiacién ionizante, principalmente debido al analisis de
los productos volatiles como el CH4 H2, COz y el CO, ya que estos son imperantes (Josimovic¢
et al, 1975; Negrén, 1980; Negrén-Mendoza & Navarro-Gonzalez, 1990; Gordeev et al.,
2007; Danilin et al., 2009). Asi, es bien conocido el mecanismo de la radiélisis del acido
acético. La producciéon de radicales libres, formados a través de la radidlisis del agua, juega
un papel determinante que define la formaciéon de los productos finales durante la
irradiacion del acido acético (Negrén, 1980 y Gordeev et al., 2006). Los principales

productos radicales y moleculares de la radiélisis del agua son:

Las tres ultimas especies, denominadas radicales primarios, juegan un papel
importante ya que las reacciones entre estos con con las moléculas soluto, producen la
mayoria de los cambios quimicos observados (Negréon, 1980). Las reacciones que dan
lugar a la formacién de los productos radioliticos del acido acético son resultado de las
interacciones entre los productos de la radiélisis del agua y los radicales producidos

directamente por la radiélisis del acido acético.

El CH4 se forma por reacciones de abstraccién de hidégeno de los radicales metilo

(*CH3), la reaccién da inicio con la radiélisis del acético (Reaccion 1).

2 Radidlisis es el rompimiento de una molécula producido por la incidencia de la radiacién en ella.

64



(1

Posteriormente el radical 1 reacciona con otra molécula de 4cido acético formando

metano y dos nuevos radicales (Reaccién 2).

(2)

Para la formacion del diéxido de carbono, primeramente reacciona el acido acético

con el radical *OH (Reaccién 3).

(3)

Posteriormente el radical 4 da lugar al di6xido de carbono y nuevamente al radical

1 (Reaccién 4).

(4)

A su vez, el radical 2 reacciona con la molécula de H;0; formando también CO;

(Reaccién 5).

(5)
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El monéxido de carbono es el producto minimo de la irradiacién del acido acético,

su formacién se produce de la siguiente manera:

(6)

La dimerizacién del acido acético da lugar al acido succinico, y ocurre a través de
reacciones secundarias (Negrén-Mendoza & Navarro-Gonzalez, 1990). Durante la radiolisis
del acido acético, los radicales -CH,COOH desaparecen por recombinacién (Josimovic et al.,

1975), formando asi el &cido succinico, como se observa en reaccién 7.

(7)

La formacion de los otros acidos carboxilicos identificados por la radidlisis del &cido
acético puede explicarse por el ataque de las especies "*CH,COOH, "H y ‘OH producidas en el

medio sobre la molécula de acido succinico (Negrén, 1980), como se puede seguir de la

reaccion 8 ala 11.

(8)

(9)
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(10)

(11)

4.1.4. Formacion de acetaldehido

La formacion del acetaldehido por termdlisis fue corroborada en experimentos realizados
con acido malénico en un estudio reciente (Villafafie, 2015). Esto nos permite confirmar que
los mecanismos de reaccién entre la termolisis y la radiélisis de los acidos carboxilicos son
muy semejantes y que la principal diferencia son las caracteristicas intrinsecas de cada tipo
de energia asi como el tiempo de exposiciéon de la molécula a ésta. El mecanismo propuesto

para la formacién del acetaldehido se muestra en la Fig. 39.
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Figura 39. Mecanismo de reaccién para la formacién de acetaldehido.

El acetaldehido fue identificado también en muestras irradiadas en presencia del
mineral, lo cual demuestra que el papel de la superficie s6lida en presencia de una fuente de
energia puede inducir reacciones quimicas que den lugar a la formacién de moléculas de

importancia en el proceso de la quimica prebidtica.

4.2. Termolisis

Se ha publicado la presencia de CO y CHs como productos de la termdlisis de 4acidos
organicos, entre ellos el acido acético (Back & Yamamoto, 1985; Gordeev et al., 2007;
Villafafie, 2015). Sin embargo dada la dificultad del analisis de gases, estos no pudieron
ser identificados en este trabajo.

En los experimentos de termoélisis se demostré que el dcido malénico y el acido
acético son relativamente estables a temperaturas entre 90-100°C y que la descomposicién
de estos acidos carboxilicos produce otras moléculas organicas como los acidos succinico,

tricarballilico, acetaldehido y metano (Villafafie, 2015), las cuales son moléculas
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importantes en procesos metabolicos. Estos resultados sugieren la posibilidad de la
formaciéon de otras moléculas intermediarias de rutas metabdlicas bajo condiciones de
temperatura similares a las publicadas.

Por otro lado, las temperaturas altas en los manantiales hidrotermales, son muy
importantes en el proceso de serpentinizacion, el cual ocurre normalmente a temperaturas
mayores a 100°C. Sin embargo, se ha demostrado que a temperaturas mas bajas (30, 50 y
70°C) también puede ocurrir éste, especialmente a los 70°C (Neubeck et al., 2014). Por lo
tanto, la produccién de hidrocarburos de interés prebiotico puede presentarse en amplios
intervalos de temperatura. Esto da pie a estudios mas profundos de los minerales
involucrados en el proceso de serpentinizacion.

El papel de los minerales en la interaccién con moléculas organicas en sistemas con
temperaturas de 325°C y 350 bar de presién ha sido estudiado; los resultados indican que
tanto el acido acético como el acetato en disolucién acuosa, se descomponen por una
combinacién de dos vias de reaccién: descarboxilacién y oxidacién. Ambas reacciones son
promovidas por minerales. Con hematita se cataliza la reaccién de oxidacién, mientras que
con magnetita se cataliza la descarboxilacién. La reaccién de oxidacién es mucho mas
rapida, por lo que domina la descomposicién del acido acético y acetato en presencia de
hematita. Se encontré que el acetato se descompone con tasas ligeramente mas rapidas que
el 4cido acético en presencia de minerales (McCollom & Seewald, 2003); es importante
notar respecto a estos experimentos, primeramente que se controlaron dos variables
(temperatura y presion), lo cual no fue considerando en los experimentos del presente
trabajo. No obstante, como lo demuestra la investigacion descrita, puede darnos

informacidén relevante para estudios posteriores.

4, 3. Adsorciones

4.3.1. Experimento con montmorillonita de sodio

La adsorcién con pH alcalino fue menor debido a que el catiéon intercambiable, en la arcilla
que se utilizd, es el sodio y la disolucién con la que basificé la disolucién de acido acético fue
NaOH (por lo que el acido acético se encontraba como acetato de sodio), por lo tanto, no

ocurri6 intercambio iénico en el canal interlaminar. Lo que se adsorbié de la disolucién de

acetato de sodio en la arcilla fue la molécula disociada con carga negativa (CH3COO"), por lo
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tanto la disolucién de acetato de sodio practicamente no fue adsorbida por la montmorillonita
de sodio.

En cuanto al comportamiento con pH &cido, se sabe que la adsorcidn en las arcillas se
debe principalmente a que presentan una zona de alta densidad de carga, lo cual favorece una
interacciéon quimica fuerte. Esto se ve reflejado en la incorporacién de iones entre las capas de
ciertos tipos de arcillas. En el caso de la montmorillonita de sodio, los cationes satisfacen la
deficiencia de carga. Cuando una molécula organica (como el acido acético) se ponen en
contacto con la arcilla, ésta compite con los cationes de sodio por el sitio interlaminar (Colin-
Garcia, 1999). Es probable que la proporciéon de las moléculas de acido acético hayan
favorecido la incorporacién a los sitios interlaminares de la montmorillonita sin desplazar a
los cationes y formar asociaciones con ellos (Fig. 40), en tal caso, el 4cido organico también

entré en competencia con las moléculas de agua del canal.

Figura 40. Interaccién del dcido acético con la molécula de agua, (modificado de Colin-

Garcia, 1999).

4.3.2. Experimentos con olivino

En cuanto a los tamafios de particula, pudo observarse que a pH basico la adsorcién fue
mayor con las particulas de 34 um respecto a los olivinos de 2 mm y 4 mm, aunque entre
estos dos ultimos tamafios no se observaron diferencias significativas. Sin embargo,
notablemente hay una relacién inversa entre el tamafio de la particula y la superficie de
contacto. Es decir, al disminuir el tamafio aumenta la superficie, por tanto, la adsorcién
aumenta. Algunos estudios en suelos han demostrado que la adsorcién de materia organica
aumenta, generalmente, al estar en contacto con particulas de tamafios reducidos, aunque

esta generalidad puede cambiar de acuerdo a las variables involucradas en un sistema,
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como el tipo de mineral, tipo de molécula, temperatura y pH (Kaisser & Guggenberger,
2003). Asi, en un estudio en el que se experiment6 con magnesita (MgCOs3) en una
disolucién de acido acético, se demostr6 que la tasa de interaccién aumenté con la
disminucién de tamafio de particula y al aumentar la temperatura (Lagin et al., 2005).

En lo que respecta a los experimentos con pH 4acido, el tamafio de la superficie de
contacto no modificé la adsorcién. En este caso, el pH fue la variable determinante para
que no ocurriera adsorcion, no asi los tamafnos de las particulas de olivino. Para evaluar
los resultados observados y explicar la interaccién del olivino con el acido acético en
disoluciéon se revisoé la estructura cristalina del mineral, asi como las variables. De esta
manera, se establecié una superficie de interaccién con las moléculas en el medio como se
muestra en la Fig. 41; se sugiere que las moléculas que pueden estar rodeando a la
forsterita son OH’s u oxigenos, por lo que podria producirse la formacién de puentes de
hidrégeno entre los dtomos de oxigeno libres que rodean la superficie del mineral y los
iones hidrén (iones hidrégeno) productos de la disociacién del acido acético, en el caso de

los experimentos con pH 3.5.

CH,CO0"  CH,COOr CH,COO

: ’ CH,COO . .

) pm Moléculas disociadas de
CH,C00° CH,CO00" cH,coo- CH;COO acido acético (pH 3.5)

H* H* H* . v

: : : " ' “ siicio @

Oxigeno @

Magnesio g

Figura 41. Adsorcién de dcido acético (pH dcido) en forsterita (modificado de

CrystalMaker, 2015).

En la Figura 42, se esquematiza la superficie de la forsterita en contacto con la

disolucién de acido acético disociado. La baja adsorcién puede ser debida a que el mineral
estd interactuando preferentemente con iones H*, mientras que la parte negativa disociada

no interactia con el mineral.
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Figura 42. Adsorcién de acetato de sodio (pH bdsico) en forsterita, (modificado de

CrystalMaker, 2015).

En el caso de las adsorciones a pH basico, el comportamiento puede ser explicado
por la atraccién de iones Na+* presentes por la disociacion del acetato de sodio, los cuales
presentarian enlaces i6nicos por interacciones electréstaticas. Por otro lado, la afinidad de
la molécula de acetato de sodio a la forsterita también pudo ser debida a la cantidad de
NaOH que se agregé a la disolucién de acido acético, lo cual concentré la disolucién con
iones sodio. De esta manera, pudo ocurrir que los hidrégenos de las moléculas de agua
envolvieran a los iones Na* (por solvatacién), de esta manera la carga positiva fue atraida
por la superficie de la forsterita formando puentes de hidrégeno. Por lo tanto, el andlisis de
CG resulté en una disminucién del remanente de la molécula, observandose una mayor
adsorcién en los fragmentos mas pequefios (34 pm).

Un andlisis de cargas superficiales o potencial zeta seria de utilidad para comprobar

la carga eléctrica de la superficie de la forsterita con la que se experimento.

4. 4. Importancia del olivino en los sistemas experimentales

Se ha comprobado que las superficies minerales en la sintesis de moléculas prebiéticas
juegan un papel muy importante, en particular el rol de las arcillas se ha estudiado en
diversas investigaciones en donde se ha identificado la formacién de moléculas esenciales
como el acido succinico y el acido fumarico (Colin, 1999; Hashizume, 2012; Cruz, 2013). A

pesar de que se ha estudiado ampliamente el papel del olivino en la naturaleza,
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fundamentalmente en el proceso de serpentinizacion (Kelley et al., 2005; Martin et al., 2008
y Colin-Garcia et al., 2011), existen pocas investigaciones con este silicato en sistemas
experimentales relacionados con la sintesis de moléculas de interés prebiético.

La presencia de forsterita en los sistemas experimentales implicaron diferencias
importantes en los comportamientos de la molécula del 4cido acético, como se observé con
la formacién de acetaldehido en las muestras irradiadas con respecto a las muestras que no
contenian el mineral, lo cual también fue publicado en el estudio de Villafafie, (2015). En los
experimentos de adsorcidn, la interacciéon del mineral con la molécula fue diferente entre el
pH acido y el alcalino; se encontré que cuando la disolucién de acido acético se basificé, tuvo
mayor afinidad con la forsterita; este comportamiento tiene implicaciones importantes en la
quimica prebidtica dentro de los sistemas hidrotermales someros dado que el pH que
caracteriza estos ambientes es alcalino, lo cual puede darnos idea del comportamiento de
las moléculas bajo esas condiciones. También fue favorable la adsorcién del acido acético en
la arcilla, tanto en pH 4&cido como en pH alcalino, aunque se observé mayor adsorciéon con
pH &cido debido al intercambio ionico del mineral; con estos experimentos pudimos

comprobar la versastilidad de las arcillas en sistemas prebidticos.

4. 5. Modelos computacionales

Debido a que los modelos con agua integran una mayor cantidad de moléculas y
parametros que controlar, se consideré adecuado dedicar un trabajo posterior a este
estudio para ademas incluir en el sistema las condiciones que favorecen la reaccién de la
serpentinizacion y de este modo realizar un andlisis tedrico a profundidad.

En términos generales, en todos los modelos hay tendencia al equilibrio ya que se
observa que la energia del sistema se perfila a un estado de entalpia maxima, es decir de
energia minima (Callen, 1985).
No se encontraron trabajos en donde se hayan modelado sistemas similares a los que se
presentan en este trabajo con el programa Hyperchem, pero si con el programa Gaussian, en
el cual se modelé un sistema de adsorcién de hidrégeno molecular en una superficie de
forsterita en un ambiente interestelar (Navarro-Ruiz et al., 2014).

Los modelos quimicos computacionales son una herramienta que debe ser utilizada

recordando sus limitaciones. Se sugiere disefiar modelos tedricos en Hyperchem y en otros
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programas computacionales donde se puedan reproducir todas las variables de un sistema

experimental.

4. 6. Relevancia del trabajo experimetal

En esta investigacién se demostré que el &cido acético en presencia de energia ionizante y
energia térmica asi como su interaccién con las superficies sélidas, tienen gran influencia
y en muchos de los casos son determinantes en la formacién de moléculas mas complejas
de importancia en procesos metabdlicos. La disposiciéon de fuentes de energia en los
sistemas prebidticos son indispensables, ya que sin ellas no podrian llevarse a cabo las
reacciones quimicas necesarias que desencadenaron el origen de la vida.

Hay factores especificos como los cambios de pH, los cuales influyen en la
formaciéon de diferentes tipos de interacciones con el acido organico y que también tiene
emplicaciones en la producciéon de moléculas prebidticas. Asi como el tipo de superfie
mineral con el que interactua la molécula organica también puede influir en la
acumulacién de la molécula (como lo pudimos ver en la interaccién de acido acético con
montmorillonita de sodio) o en promover distitos tipos de mecanismos de formacion de
productos (como lo pudimos apreciar en la interaccién con el acido acético y la forsterita).

Hay que resaltar que las vecindades de los manantiales hidrotermales alcalinos, los
cuales son propuestos en este trabajo como los ambientes propicios para la sintesis de
moléculas organicas prebioticas, son sistemas dindmicos en los cuales, las condiciones de
temperatura, pH, presién, acumulacién de sustancias provenientes de emanaciones
volcanicas y la influencia de fuentes de energia estdn en constante cambio; estas
caracteristicas muestran condiciones favorecedoras para el desarrollo de la sintesis de
moléculas organicas. Por lo cual es importante considerar el planteamiento de nuevos
experimentos en donde se incluya el factor presién y la influencia de otros minerales en

interaccion con moléculas orgéanicas plausibles en los ambientes hidrotermales.
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CAPITULOV

CONCLUSIONES

El modelo estudiado permite explicar la formacién de moléculas mas complicadas a partir de
compuestos sencillos como el &cido acético, lo cual coincide con algunas investigaciones previas.

En los sistemas simulados, la formacién de productos estd dominada por reacciones
de las especies intermediarias y radicales libres derivados de la descomposicién del agua
por efecto de la radiaciéon 6 el calentamiento.

Tomando en consideracién la naturaleza de cada una de las fuentes de energia
utilizadas en este trabajo, se pudieron observar experimentalmente diferencias entre los
mecanismos de reacciéon. Aunque ocurre tanto la dimerizacién como la descarboxilacion en
los dos procesos y los productos que se identificaron por el efecto de las dos fuentes de
energia en la molécula del acido acético son cualitativamente los mismos, la cantidad de
energia fue diferente, por lo cual se observan diferencias en la formaciéon de los productos. A
través de estas observaciones, se puede equiparar el papel de la radiacién ionizante, por
efecto del decaimiento radiactivo, con la energia térmica producida por la actividad
geoldgica en los ambientes hidrotermales primitivos. Ambas fuentes de energia pudieron
contribuir en el proceso de la quimica prebiética.

Algunos compuestos identificados son clave en los organismos vivos actuales como
los Aacidos: succinico y malénico, mismos que intervienen en procesos metabolicos
importantes como la obtencién de energia celular y la sintesis de acidos grasos
respectivamente.

Se identificé la formaciéon de compuestos organicos a partir de la irradiacién y el
calentamiento de moléculas sencillas, independientemente de la concentracién de la
disolucién del 4cido organico; ademas de encontrar que los mecanismos de formacién de los
productos es comparable con las condiciones primigenias.

Tomando en cuenta los resultados obtenidos de los experimentos de adsorcién, se

definié que la interaccién entre la forsterita y el acido acético en solucién esta dada por la
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formacion de puentes de hidrégeno e interacciones electrostaticas, debido a la estructura
del mineral y las caracteristicas de la disolucién. Esta interaccion es variable, y depende del
pH y el tamafio de la particula; por lo que se encontr6 que el acetato de sodio (pH 12), tuvo
mayor interaccién con el olivino.

En cuanto a la interaccion del &cido acético con la montmorillonita de sodio, el
comportamiento observado esta definido por las caracteristicas quimico-estructurales de la
arcilla; observandose una afinidad mayor en pH acido.

Los experimentos que se realizaron con pH alcalino nos dan idea del
comportamiento que puede tener la molécula de acido acético en las condiciones de los
manantiales hidrotermales blancos.

La propuesta que sugiere a los ambientes hidrotermales como escenarios propicios
para el proceso de la quimica prebiética debe ser estudiada a profundidad, ya que todavia
los factores geoquimicos involucrados son diversos y complicados de analizar. A nivel
experimental, trabajar con multiples variables puede producir descontrol en la
interpretacion de los resultados, por lo que es recomendable comenzar por distinguir que
papel juega cada elemento que incluimos en cada experimento.

En cuanto a los modelos cumputacionales, debido a que se realizaron en fase
gaseosa no se pueden comparar completamente con las simulaciones experimentales;
aunque existen diferencias entre los modelos y los experimentos, se puede obsevar una
gran consistencia en cuanto a la estabilidad que la forsterita le confiere (disminucién de
energias) al &cido acético, lo que confirmaria que éstas interacciones moleculares le ofrecen
proteccidén a éste acido de las condiciones ambientales.

Se propone disefiar un experimento en donde se incluya (ademas de la radiacién y la
energia térmica) a la presion, ya que esta variable complementara el conocimiento de un
manantial hidrotermal; considerando ademas el dinamismo de un sistema natural.

Existen diversas hipdtesis para explicar como se dio la evolucién prebidtica, todas
ellas tienen cabida mientras no haya certeza de las condiciones que albergaba la Tierra

primitiva.
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APENDICE

Degasificacion con nitréogeno liquido

1.

La muestra debe estar bien sujetada con ligas y con un poco de grasa entre las juntas
para poder congelarla en nitrégeno liquido. Este procedimiento debe ser paulatino
ya que se corre el riesgo de provocar el quiebre del material de vidrio debido al
choque térmico.

Posteriormente, el tubo se conecta a una linea de vacio en donde se debe abrir la
llave para permitir que los gases contenidos sean extraidos, esto se realiza por,
aproximadamente, 10 minutos.

Pasado el tiempo indicado, se cierran las llaves de los tubos y se retiran de la linea
de vacio para sumergirlos en agua templada hasta que se logra el descongelamiento
total de cada muestra, luego se agitan un poco para liberar las burbujas que se
forman.

Se recomienda repetir los pasos del 1 al 3 al menos tres veces para asegurarse que la

degasificacién es efectiva.

Limpieza de minerales

N o ok W

Romper el mineral en pedazos de tamafio adecuado.

Preparar una disolucién de KNOz al 3%, lavar con esta los minerales durante 30
minutos. Agregar 10 mL por cada gramo de mineral.

Decantar el sobrenadante.

Aclarar con agua tridestilada.

Agitar con agua tridestilada durante 30 minutos.

Decantar.

Preparar una disoluciéon de HNO3 al 3% y agregar 10 mL por cada gramo de mineral,
agitar durante 30 minutos.

Decantar el sobrenadante.

Aclarar con agua destilada.
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10. Agregar mds agua destilada y agitar durante 30 minutos.

11. Decantar.

12. En el caso que se requiera secado rapido se debe enjuagar con etanol al 100%.
13. Dejar secar.

14. Usar guates para tocar los minerales limpios.

15. Guardar en bolsas o frascos adecuados.

Preparacion de ésteres

La preparacion de los ésteres se realiza tanto de los estandares, es decir de los 4cidos que se
quieren identificar en las muestras experimentales y de las muestras irradiadas (en este
caso).

Primeramente se pesa la cantidad de acido correspondiente a la concentracién con
la que va a trabajarse y se coloca en un tubo de cultivo, se agregan 3 mL de metanol
mezclado con trifluoruro de boro al 14% y se calienta a bafio maria a una temperatura entre
80-92°C, por 30 minutos. A continuacién se enfria a chorro de agua, y se evapora por
corriente de aire el exceso de metanol. Se realiza una doble extraccién adicionando 2 mL de
tolueno y 1 mL de agua cada vez, la parte organica se separa y se filtra pasandola por un
embudito con fibra de vidrio y sulfato de sodio anhidro. El filtrado se evapora nuevamente a
un volumen fijo por corriente de aire. El éster asi formado se inyecta en el cromatégrafo de
gases.

Para preparar los ésteres de una muestra irradiada se coloca un volumen conocido
de la muestra en un matraz de bola con junta 24/40 y se evapora en un rotavapor a
temperaturas no mayores a 40°C para evitar la descomposicién, en el caso de que la
concentracion de las muestras sea muy baja se recomienda no usar el rotavapor, en su lugar
evaporar con corriente de aire. El residuo se trata de la misma forma que los otros

estandares.
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