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Resumen.

El planeta Tierra fue formado por acrecion de materiales sdlidos que se
condensaron a partir de la nebulosa solar primitiva. La atmosfera primaria estaba
compuesta principalmente de hidrégeno molecular y helio, asi como de trazas de otros
compuestos como CHa, NHs y agua. Sin embargo, dicha atmésfera se perdio debido al
intenso viento solar, siendo remplazada por una atmoésfera secundaria rica en dioxido
de carbono que surgié del degasamiento interno del planeta y la acrecidon de volatiles
aportados por la colision de cometas y asteroides, la cual ha ido evolucionado hasta
nuestros dias. Al disminuir los impactos de asteroides y meteoritos en la Tierra
primitiva, la temperatura y presién descendieron, lo cual permitid que el vapor de agua
que se encontraba presente en la atmoésfera se condensara, formandc océanos

liquidos y dejandec una atmdésfera rica en didxido de carbono y trazas de nitréogeno.

Los sistemas hidrotermales son sitios dinamicos en donde es posible sintetizar
una gran variedad de moléculas biolégicamente importantes. La evidencia de actividad
quimica en dichos sistemas submarinos en la Tierra primitiva no se conoce, pero por
medio del estudio de algunos fésiles de microorganismos y sedimentos de rocas se ha
llegado a ciertas aproximaciones. Debido a la presion y a la temperatura elevada que
se encuentran en el interior del sistema hidrotermal, algunos compuestos como el agua
el diéxido de carbono y el metano modifican algunas de sus propiedades fisicas, tales

como la densidad y la viscosidad adquiriendo propiedades de fluido supercritico, lo
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cual facilita la disolucién de compuestos organicos gue no se podrian disolver en

condicionas normales.

Para simular un sistema hidrotermal submarino de la Tierra Primitiva, en este
trabajo se utilizé un reactor de alta temperatura y presion. En él se introdujo una fase
acuosa (H2O degasificada), una fase mineral que sirve como catalizador (pirita FeSz) y
una fase gaseosa (compuesta por diferentes mezclas de gases). Los compuestos
organicos gaseosos producidos en el sistema hidrotermal simulado se separaron e
identificaron por métodos acoplados de andlisis, como son la cromatografia de gases
(CG) y la espectrometria de masas (EM). Los productos identificados fueron
hidrocarburos, tioles, compuestos oxigenados y dos compuestos nitrogenados: el
cianuro de hidrégeno (HCN) y el acetonitrilo (CH3-CN). Esto nos hace pensar que las
ventiias hidrotermales pudieron haber sido sitios idoneos para la sintesis abidiica de
compuestos organicos nitrogenados bioldgicamente importantes en la Tierra Primitiva.
Ademas evaluamos el papel que juega la Pirita como catalizador reactivo en la fijacién

abidtica del nitrégeno.
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1. INTRODUCCION

1.1. La atmadsfera de la Tierra primitiva

Los planetas teliricos o internos, como la Tierra, fueron formados por acrecion
de materiales solidos que se condensaron a partir de la nebulosa solar primitiva. La
atmdsfera primaria capturada por la Tierra primitiva estaba compuesta principalmente
por hidrégeno molecular (Hz), helio (He) y rastros de otros compuestos, como metano
(CH4), amoniaco {NHs) y agua (H.O) (Canalas et a/.,1968). Sin embargo, la atmdsfera
primaria se perdic debido al intenso viento solar, causando una gran erosion a la
atmdsfera e incluso la pérdida de gases pesados como los gases nobles (Gaffey,
1897). Consecuentemente, la atmdsfera primaria fue remplazada por una atmosfera
secundaria que surgi¢ del degasamiento interno del planeta y la acrecion de volatiles
aportados por la colisién de cometas y astercides. La atmdsfera secundaria ha seguido

evolucionando hasta nuestros dias.

La composicion de fa atmésfera secundaria de la Tierra jugd sin duda un papel
muy importante en la evolucién quimica y en el surgimiento de la vida. En 1938, el
bioquimico soviético Oparin fue el primerc en proponer que dicha atmoésfera estuvo
constituida por gases reductores. Estas consideraciones fueron retomadas por Urey
(1952), primer investigador en proponer un modelo cuantitativo en el que los
principales componentes atmosféricos eran el hidrégeno molecular (H2), el amoniaco
(NH3), el metano (CH4) y el vapor de agua (H20). Dichos compuestos estaban
contenidos en las nubes de gas y polvo de las cuales probablemente se formé el

Sisterma Solar y en donde abundaba el hidrégeno molecular (Gaffey, 1997). En 1953,
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Miller apoyd fuertemente la idea de una atmoésfera primitiva reductora, demostrando
experimentalmente la sintesis abidtica de moléculas bioldgicamente importantes a
partir de una mezcla de gases reductores y bajo la accion de descargas eléctricas.
Entre la gran cantidad de compuestos organicos sintetizados se obtuvieron como
productos primarios el cianure de hidrégeno y aldehidos (RCOH); dichos compuestos
primarios pueden reaccionar produciendo aminodcidos, mediante la reaccion de
Strecker {(Miller, 1953; Miller y Urey, 1959). La Figura 1.1 muestra un esquema del

experimento de Miller.

Fuente de
vV de descarga eléctrica
Vapor de ey
“agua "Tesla
LE-’-’:pars[:f'rp'?mE ¢ mee? Condenisador para
Compartimanto aumnosierco cormm enfriarios gases

“uceanicy
o SR o,

' Tomade muestras:del “oedano”
Fuente: de calor para su analisis

Figura 1.1. Representacién esquematica de los experimentos de Miller, adaptada de Miller ef af., 1953,

Sin embargo, el metano y el amoniaco no pudieron haber estado presentes en la
atmosfera de la Tierra primitiva ya que los gases volcanicos modernos estan
relativamente oxidados (didxido de carbono y nitrégeno) {Kasting, 1993(a)). Los gases

volcanicos modernos estan en equilibrio térmico con los magmas (formados de cuarzo
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fayalita y magnetita) a 1200°C (Kasting, 1993(a}). En ausencia de una fuente volcanica
de metano y amoniaco, la atmdsfera, al final del bombardeo de meteoritos y cometas,
se enriquecié en dioxido de carbono y nitrogeno molecular, asi como de trazas de
monédxido de carbono (CO), de hidrégeno molecular, de gases reductores del azufre

(suffuro de hidrégeno (H2S)) y de hidrocarburas (Miller y Urey, 1959).

Al disminuir los impactos de asteroides y meteoritos en la Tierra primitiva, la
temperatura y presion descendieron, lo cual permitié que el vapor de agua que se
encontraba presente en la atmdsfera, se condensara formando océanos liquidos vy
dejando una atmésfera rica en diéxido de carbono y trazas de nitrogeno (Navarro-
Gonzalez et al, 2001(a)). Los impactos de meteoritos y cometas, asi como los
relampagos afectaron sensiblemente la composicion de la atmosfera produciendo una
gran variedad de compuestos nitrogenados y monoxido de carbono, tos cuales eran
arrastrados hacia los océanos donde seguian reaccionando (Kasting, 1993(b)). La
temperatura en la superficie era menor a 85°C, lo cual permilic la sintesis de

compuestos bioldgicamente importantes (Halland, 1984).

Otro argumento a favor de una atmésfera primitiva rica en didxido de carbono,
es la comparacion con las aimosieras de los planetas teluricos actuales, Marte y
Venus. En Venus el contenido de CO. es del 97% y en Marte del 95%, aun cuando
en la Tierra actual solo hay 0.08% de CO» (Mason, 1991). Esta diferencia se debe, sin
duda, a que en Venus y Marte no existen los sistemas amortiguadores del diéxido de
carbono atmosférico. Es decir, no existe agua en forma liquida ni organismos
fotosintéticos que consuman COg, por lo que tal vez se han conservado intactas en

aquellos planetas las presiones parciales de este gas desde el origen del Sistema
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Solar (Mason, 1991). Algunos investigadores han estimado que si todo el didxido de
carbono fijado en los sedimentos terrestres y marinos fuera liberado hacia la atmosfera,
aproximadamente 10® gramos de CO», ésta tendria una composicién cercana al 98%
de este gas y una presion total cercana a 60 atm en la superficie, semejante a la
atmosfera de Venus (Mason, 1981). La disminucién en la presion de la atmosfera
primitiva terrestre de 100 atm {compuesta principalmente de CO;) a 1 atm (compuesta
principalmente de nitrégeno molecular) se calcula que durd varios cientos de miliones
de afos (Kasting, 1993(a)}). La presion parcial del diéxido de carbono era de 100 a
1000 veces mayor a la que se presenta actualmente en el planeta (0.08 atm) (Owen et

al, 1979).

La composicion de la atmésfera primitiva de la Tierra sigue siendo un tema de
debate, particularmente con respecto al estado de oxidacidn del carbono y del
nitrégeno. Pero lo mas destacado es que no existia oxigenc molecular libre en la
atmosfera del planeta hasta hace aproximadamente 2.2 mil millones de afosg (Ferris y
Hagan, 1984). La ausencia de oxigeno molecular significa, por lo tanto, 1a falta de una
capa de ozono. Esto sugiere que la intensidad solar por radiacién ultravioleta en la
superficie de la Tierra primitiva era significativamente mayor que en la actualidad, lo
que hacia que se incrementara la descomposicidon fotoquimica de los gases que

componian la atmésfera (COz y Np), produciendo éxidos de nitrégeno (NQ, NO; y NoO)

(Ferris y Hagan, 1984).



1.2. El océano en la Tierra Primitiva

Una vez que la fase principal de creacidn de la atmdsfera termino, la
temperatura en la superficie de la Tierra primitiva descendid considerablemente,
por lo que el vapor de agua de la atmosfera se condenso y cayo hacia la superficie en
forma de luvia formando el océano (Kasting, 1993(b)). La presencia de rocas
sedimentarias datadas en 3800 millones de afios sugiere que para esa época ya
existian océanos (Schidlowski ef al, 1979). Sin embargo, no queda claro el estado
fisico del agua de los océanos para las épocas mas tempranas. Probablemente, los
océanos se formaron varias veces y constantemente eran vaporizados debido a los
grandes impactos de meteoritos y cometas (Kasting, 1993(a)). Se han sugerido
temperaturas superficiales entre 80 — 100 °C para épocas anteriores a los 39800

millones de afos y de 30 a 50°C para hace 3500 millones de anos (Chang, 1994).

Se estima que la descarga aproximada de agua de la atmdsfera hacia
el océano fue de 2.5 x 10" mol weo afio”’, cuando la temperatura de la superficie
fue menor a 85°C, , por lo que los cuerpos liguidos en la superficie de la Tierra
crecieron rapidamente y cubrieron casi la totalidad de la superficie del planeta. La
fluvia de agua arrastraba algunos minerales hacia el océano, los cuales
originaban cationes metalicos como Na*, K*, Ca®* y Mg ?* con una tasa de 0.9 x 10®
gr ano”’ (Holland, 1984). La salinidad en el océanc primitivo era cercana a la actual
(35 gr) y tenia especies solubles de nitrégeno (NOg, NO2', NHa), carbdn (COs5” vy

HCO3) y azufre (SO, y %) (Bada y Miller, 1968).



El océano de la Tierra primitiva y algunos otros cuerpos de agua estaban sujetos
a los procesos de amortiguamiento debidos al sistema del didxido de carbono y
presentaban un pH gque estaba probablemente cercano al de los océanos modernos
{pH 8 - 8.5}, o por lo menos alrededor de la neutralidad (Kasting, 1991). El agua liquida
de los océanos probablemente se empled como un disolvente o como un medio para la
redistribucion de los compuestos que se producian en la atmésfera (Ferris y Hagan,

1984).

La concentracion del didxido de carbono fue disminuyendo considerablemente
en la atmosfera de la Tierra primitiva debido a que era relativamente soluble en agua,
lo cual le permitid ser arrastrado hacia los océanos en donde empezd a formar
minerales de carbonatos (calcita y aragonita). Cuando el didxido de carbono
atmosférico interactda con el agua de los océanos, se producen los siguientes

equilibrios {Getoif et al., 1960).

COzy + HOp —> COxg+ Hz0p
COsqy + HaOp —> HaCOs g
HoCOs(ap —> HCO3 ay  + H'iag)
HCOsae) —> CO g + H'ag

CO32.(aC) + Ca2+(ac] —> CaCOS(S)

En donde los subindices significan: (Q) gas, (d) disueito, (I} liquido, (ac} acuoso y

(s) sdlido.



En la cadena de equilibrios quimicos anteriores, se puede observar que al
interactuar el didxido de carbono gaseoso atrmosférico con el agua del océano, se
produce el didxido de carbono disuelto, el cual sufre una reaccion de hidratacion para
formar al acido carbdnico (H.COs), Cabe mencionar que esta ultima reaccion es poco
cuantitativa pero se ve favorecida por la répida disociacion de dicho acide a
bicarbonato (HCO3) y carbonato (COs%). En el medio marino, el carbonato de calcio
(CaCQO3) se presenta en dos formas cristalinas, la calcita y la aragonita. La primera es
mas abundante, debido a que su constante de formacion es mucho mas grande
que la de la aragonita. El sistema del didxido de carbono es el encargado de fijar el
pH, la capacidad amortiguadora del agua y en gran medida la alcalinidad de

ésta (Getoff et al., 1960).

El mondxido de carbono (CQO) producido por los impactos de meteoritos y
asteroides en la atmdsfera y superficie de la Tierra primitiva, se concentraba en la
superficie del océdano, formando COC disueito, & cual podia reaccionar
irreversiblemente con el agua para generar iones formiatos (HCOQY) (Bar-Nun vy
Hartman, 1978). A continuacién se muestra esta reaccion, la cual depende de la
presion parcial atmosférica de CO, del pH del medio acuoso vy sobre todo de la

temperatura {Miller y Orgel, 1974).

CO +  OHl(a) -  HCOO ()

Otros compuestos atmosféricos eran producidos por reldmpagos y por la

radiacion ultravioleta a partir del dioxido de carbono y del nitrégeno molecular de la

atmaostfera de la Tierra primitiva, tales como los Oxidos de nitrégeno, NO (6xido nitrico),
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NoO (6xido de dinitrdgeno) y NO: (dioxido de nitrégenc) (Navarro-Gonzalez ef al,

2001(a)).

1.3 Sistemas hidrotermales.

Al final de los afios setenta, se descubrieron sistemas hidrotermales en los
fondos marinos, lo cual atrajo la atencidn de los investigadores interesados en el tema
del origen de la vida. Los primeros estudios de estos sistemas demostraron que son
centros de dispersion y de actividad volcanica producidos por el movimiento de placas
tectonicas (Ingmanson y Dowler, 1981). Ingmanson y Dowler (1977) realizaron el
primer estudio sobre sistemas hidrotermales en el Mar Rojo y los propusieron como
sitios idéneos para el surgimiento de vida, debido a las caracteristicas que
observaron: estos sitios no eran estériles, presentaban ambientes reductores en
donde no existe oxigeno libre, contenian mucho metano y etano vy la temperatura
detectada era alta {60°C). La temperatura de los alrededores de un sistema
hidrotermal se encuentra en el intervalo de 700 a 0°C desde ia salida del magma
hasta los primeros 3 kildmetros (Sanders, 1986) y fienen una salinidad de 35 a 60 g/l
(Kelley y Delaney, 1987). En los fluidos de los sistemas hidrotermales vy de otras
zonas geotérmicas activas de la Tierra se ha detectado la presencia de fosfatos y
pirofosfatcs (Nisbet y Sleep, 2001). iInclusive en algunos sistemas hidrotermales
localizados cerca de la peninsula de Kamchatka en Rusia, se han detectado
concentraciones apreciables de tiocianatos y ferrocianuros, compuestos que pueden

conducir a la formacién del acido cianhidrico (Dowler e Ingmanson, 1979).



En la Tierra actual la mayor parte de la corteza oceanica nueva es formada a
partir de basalto que fluye de los centros de dispersion de las cordilleras
mesoceanicas. El basalto también es producido en las ventilas hidrotermales
submarinas, en donde se ha estimado una produccién de hasta el 99% del material

tiquido (Holm y Hennet, 1992).

Los sistemas hidrotermales se clasifican en seis clases de acuerdo a su
formaciodn tectonica y al ambiente marinc que los rodea: sistemas libres de sedimento
en los ejes y en los centros de dispersién de las placas tectonicas, sistemas abiertos
con sedimento en los gjes y sobre los centros de dispersidn, sistemas libres de eje en
los costados de los centros de dispersion y dentro de las cuencas oceanicas, sistemas
asociados con cuencas y centros de dispersion, sistemas en los puntos calientes “hot

spots” y sistemas asociados a las zonas de subduccién (Holm y Hennet, 1992).

Los sistemas hidrotermales son sitios dindmicos en donde es posible sintetizar
una gran variedad de moléculas biolégicamente importantes como por ejemplo el
cianuro de hidrégeno (Holm, 1992), debido primeramenie a un gradienie fisico de
temperatura entre el magma (700°C) y el agua del fondo marino (0°C). Este gradiente
permite el enfriamiento rapido del magma ademdas de facilitar la incursion vy
concentracion  de gases como HxO, H.S, HCI, HF, CO,, CHa, SO», v Ho en este
material (Burnham, 1979). Entre este tipo de sistemas los mas abundantes son las
chimeneas negras, las cuales emiten Oxidos de hierro y magnesio, asi como

compuestos azufrados.



La presencia de sistemas hidrotermales en el fondo de los oceanos es una
consecuencia de la inyeccién de magma del centro de la Tierra hacia la superficie
tecténica y de su posterior enfriamiento y solidificacion. Estos procesos generan
temperaturas arriba de los 600°C y presiones de hasta 400 atm. (Shock, 1992). La
Figura 1.2 muestra la salida del magma (250 a 400°C) y la zona de recarga de una

ventila hidrotermal submarina.
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Figura 1.2. Representacion esquematica de una ventila hidrotermal, tomada de Nils y Bemy, 1992,

Debido a la elevada presidn y a la temperatura que se detectan en el interior del
sistema hidrotermal, el agua modifica algunas de sus propiedades fisicas tales como la
viscosidad vy la densidad, las cuales disminuyen adquiriendo propiedades de fluido
supercritico, lo cual facilita la disolucion de compuestos organicos que no se podrian
disolver en condiciones normales. El agua en los sistemas hidrotermales submarinos
puede alcanzar una temperatura de hasta 600°C (Johnson y Norion, 1891) y una

presion de hasta 750 atm. Al actuar en este caso como un fluido supercritico, la
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densidad de este compuesto disminuye a 0.3323 g em™ bajo dichas condiciones

(Johnson y Norton, 1991).
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Figura 1.3. Diagrama de fases para el agua, adaptado de Shock, (1882).

La Figura 1.3 muestra el diagrama de fases para la molécula del agua. Es
posible observar que a partir de una temperatura 373.9°C v una presion de 220.4 atm
se considera que el agua adquiere propiedades de fiuido supercritico. En la Tabla
1.1, se enlistan los compuestos comunes que emanan de un sistema hidrotermal y
pueden adquirir propiedades de fluido supercritico. El didxido de carbono también
adquiere caracteristicas de fluido supercritico (T=31°C y P=73) convirtiéndose en un
excelente disclvente de compuestos organicos, lo cual favorece la migracion de éstos
compuestos hacia el exterior del sistema hidrotermal (Sakait et af., 1990). Algunos otros
compuestos, como el metano, son descompuestos térmicamente dentro de los fluidos

hidrotermales, generando principalmente hidrocarburos (Shock, 1992).
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Tabla 1.1. Temperaturas y presiones criticas de los constituyentes mas comunes de
los fluidos hidrotermales.

Compuesto " Formula Peso molecular  Temperatura critica Presién critica
{g/mol) (bar)

Agua H,O 18 374.2 218
Diéxido de carbono CO, 44 31 73
Metano CH, 16 -82 46
Sulfuro de hidrogeno H.S 34 100 89
Hidrégeno Ho 2 -240 13
Amoniaco NHa 17 132 112
Nitrégeno N> 28 -147 34
Etano C:Hg 30 32 48
Etileno CzHa 28 10 51
Acetileno CoHz 26 36 62
Propano CsHs 44 97 42
Benceno CeHs 78 289 49
Mondxido de carbono co 28 -139 35
Cianuro de hidrogeno HCN 27 184 49
Cianogeno ColNo 52 127

Dioxido de azufre 802 64 158 78
Cloruro de hidrégeno HCH 36 51 a2
Fosfinas PHa 34 51 65
Oxido nitroso N2O 44 37 72
Oxido nitrico NO 30 -93 64
Dioxido de nitrogeno NO, 46 158 100
Azufre s 32 | 1040 116

*Tomada de Bernad, 1992.

Los minerales presentes en los sistemas hidrotermales se depositan en los
pisos oceanicos y/o se vuelven a disolver para formar cationes. Los minerales mas
comunes son la calcita (CaCQy), la aragonita (CaCOagyy) ta apatita (Cas(POa)s (OH, F,
Cl), la galena (PbS), la hematita (Fe203), la magnetita (FeaQ.), la pirita (FeSp), la

pirrotita (FeS), el cuarzo (Si0z), etc. (Shock, 1992). Algunos de estos minerales pueden



sufrir facilmente reacciones de oxido-reduccion generando nuevos minerales (Shock,
1992) y producir un ambiente muy reductor. A continuacion se muestran algunos

ejemplos de tales reacciones.

2Fes04 (magnetita) + H:O0 —  3Fex0s (hematita) + Hz(g)
1.5 FeS (pirrotita) + H0 — 0.75FeSy(pirita) + 0.25Fes0s4 + Hayg

1.5 FesSi0y (fayelita) + H:O0 — FeaOs + 1.58i0;(cuarzo) + Hyg

Los principales cationes que se han detectado en los fluidos hidrotermales
provienen de los siguientes elementos; Ba, Li, K, Rb, Cs, Be, Ca, B, Al, As, Se, Fe, Mn,
Cu, Zn, Cd, Co, Ag, Pb, Mg, etc. Es importante mencionar que a temperaturas de
500°C la neutralidad del agua desciende dos unidades de pH debido a que se
modifican las constantes de equilibrio del sistema del diéxido de carbono con la
temperatura y la salinidad (Michard et af, 1983). El pH acido del fluido supercritico o
adguiere al calentarse y depositar minerales de magnesio, calcio y sulfato (Bischoff y

Seyfried, 1978).

Para la formacion de hidrocarburos en las ventilas hidrotermales se requiere de
una temperaiura de entre 60 y 400°C, una presidén cercana a 100 bar y minerales
catalizadores que proporcionen un ambiente reductor {pirita) (Prince, 1978). Estos
compuestos pueden ser saturados como el metano y el etano, insaturados como el
etileno y el acetileno © aromaticos como los hidrocarburos policiclicos aromaticos
(PAH's por sus siglas en ingles) (Connolly, 1966; Sanders, 1986). Es importante
mencionar que los fluidos del sistema hidrotermal pueden contener compuestos

reductores como hidrdgeno y sulfuro de hidrégeno. (Shock, 1988).
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Una explicacion por la que el dioxido de carbono CO: es la forma dominante del
carbono en los sistemas hidrotermales submarinos actuales y no el metano, puede ser
gue el equilibrio termodinamico entre estas dos especies ocurre solo arriba de 600°C,
500 bars y en ambientes reductores ricos en hidrégeno, como lo muestra el siguiente
equilibrio (Shock, 1892). Dicho equilibrio es reversible a altas temperaturas y se ve

favorecido por la presencia de catalizadores minerales como |a Pirita.

ambiente oxidante ambiente reductor

C02 + 4H2 — CH4 + 2HQO

En los sistemas hidrotermales se han detectado una gran variedad de bacterias
termdfilas, ya que scbreviven a temperaturas mayores a 65°C. En los alrededores de
las ventilas hidrotermales existen comunidades Unicas de bacterias Archaea que no
utiizan la energia solar, ni llevan acabo el proceso de {otosintesis. La cadena
alimenticia de estos microorganismos esta basada en la presencia abundanie de
sulfuro de hidrdgenc y didxide del carbono, los cuales son utilizados por las bacterias
para la sintesis de biomoléculas, como los carbohidratos. Las bacterias son ios
productores primarios en estas comunidades y ellos, a su vez, son consumidos
directamente por animales o se encuentran en relacion simbidtica con éstos. La

siguiente reaccién muestra la sintesis de carbohidratos a partir de didxido de carbono y

sulfuro de hidrégeno {Lalli y Parsons, 1983).

CO: + HS + 0O 5 HC=0 (carbohidratos) + H2S0,



La evidencia de actividad quimica en los sistemas hidrotermales submarinos en
la Tierra primitiva no se conoce, pero por medio del estudioc de algunos fosiles de
microorganismos y sedimentos de rocas se ha llegado a ciertas aproximaciones. Por
ejemplo, se han detectado fosiles de microorganismos y rocas en volcanes submarinos
en el Océano Pacifico cuya formacion se estima en aproximadamente 3.5 mil millones
de anos (Hodgson y Lidon, 1977). Las rocas sedimentarias mas antiguas (3.8 millones
de afos) en este tipo de lugares se han encontrado en Isua, Groelandia. Estas rocas
son de caracteristicas metamorfas con un contenido apreciable de sulfurcs y hierro
similares a las producidas por las chimeneas negras (Appel, 1979). Estas evidencias
son un argumento para modelar a una ventila hidrotermal submarina de la Tierra

ptimitiva con miras a explorar los resultados en el ambiente del origen de la Vida.

Algunos investigadores han planteando modelos para el origen de la vida
soportados en sistemas hidrotermales, como John Corliss (1981), quien propone a
las ventilas hidrotermales como un “reactor vive”. Su modelo se basa en gradientes de
tamperatura, pH vy la presencia de algunos minerales catalizadores, coma las arcillas
de montmorilfonita, hidréxido de hierro, manganeso, zeolitas y sulfuros. Los gases que
componen su sistema hidrotermal primitivo son: CHa, CO2, Ha ¥ Na. En este modelo,
el agua se hizo circular a través del sistema, transportando sustancias disueltas de la
zona de mayor temperatura (+ 700°C) a las zonas intermedias o de menor temperatura
(80°C). En él se detecta la formacién de aminodcidos, purinas, pirimidinas, ion amonio,
amoniaco, sulfuro de hidrégeno (H.S), mondxido de carbono, &cido cianhidrico, etc.
Estos compuestos pueden conducir a la formacién de mondémeros que constituyen a

los polipéptidos y polinucledtidos.



Shock (1988) realizé modificaciones al modelo del sistema hidrotermal de

Corliss (1981), sugiriendo que no es posible que en la Tierra primitiva, la atmosfera y el

oceano tuvieran caracteristicas reductoras. El propone en su modelo un ambiente

neutro (CO:2 y N) para la fijacion del carbono y del nitrégeno, en ei cual introduce un

mineral reductor Hamado pirita (FeS:). A partir de este medio ambiente se pueden

obtener diferentes compuestos, como aminodcidos, pirimidinas y purinas (Holm, 1992},

El estudio detallado de los sistemas hidrotermales es importante debido a que

se considera que fueron areas potenciales para el surgimiento de la vida en la Tierra

primitiva, baséndose en los siguientes argumentos (Ingmanson y Dowler, 1981):

Los organismos mas primitivos que se conocen estan presentes en estos

sistemas.

] eal=Ya]

Los gases que emana

=i

e estos sistemas son similares a los que
formaron a la atmdstera de la Tierra primitiva, que iban de neutros a
moderadamente reductores, aptos para el surgimiento y el mantenimiento

de la vida.

Los sistemas hidrotermales marinos y los sedimentos profundos del mar
en la Tierra primitiva eran los Unicos lugares en donde la vida primitiva
estaba protegida de los impactos de meteoritos y de la vaporizacién

parcial del ccéano.
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*» |os gases mds comunes que emanan de los sistemas hidrotermales
(CO,, N, H2O y CHy) se encuentran en condiciones gue permiten
alcanzar propiedades de fluidos supercriticos, i0 cual hace que sean
buenos disolventes de compuestos organicos. Pudieron por lo tanto
favorecer muchas reacciones quimicas importantes gue eventualmente

condujeron al origen de la vida.

1.4. Fijacion de la molécuta de nitrégeno en un ambiente moderadamente

reductor y/o neutro.

La fijacion del nitrégeno es el proceso por medio del cual el nitrégeno molecular
es convertido en formas reactivas de nitrégeno. En condiciones atmosféricas
normales (presion 1 atm y temperatura 293 K}, las moléculas de nitrégeno permanecen
inertes debido a la gran estabilidad quimica que ellas presentan {Navarro-
Gonzalez, 2000). Un ambiente moderadamente reductor lo presenta una atmdsfera
compuesta principalmente de Nz-CHy; en este tipo de atmdsfera es relativamente facil

fijar el nitrégeno.

El nitrégeno es suficientemente estable a los procesos fotoguimicos vy
generalmente sélo participa en reacciones de fotdlisis como un tercer cuerpo (Navarrg-
Gonzalez, 2000, de la Rosa, 2001). Sin embargo, el metano es inestable al contacto
con la luz ultravicieta de longitudes de onda menores a 145 nm. La descomposicion
fotoguimica del metano genera diferentes radicales, como por ejemplo CHz, CH,, CH
y H. Los caminos de fotdlisis que sufre la molécula de metano se muestran a

continuacion (de la Rosa, 2001).



CHy + hv — CHa+H
CHy + hv — CHo+H:
CHs + hv — CHy+2H
CHs + hv. » CH+H+H:

CHs + hv —» C+ 2H;

Las reacciones de formacién del radical CHz (metileno), son el principal camino
de fotdlisis de las moléculas de metano (Navarro-Gonzalez, 2000). Al combinarse los
radicales formados en la fotdlisis del metano entre si o con moléculas neutras, se
originan diferentes hidrocarburos. Entre los mds importantes se encuentran el etanc
(CH3-CHa3), propano (CHs-CHz-CHs) y el butano (CH3-CH2-CHs-CHs). Se generan otros
hidrocarburos en menor proporcion como el etileno (CH=CHz) y el acetileno
(CH=CH). A continuacion se muestra la sintesis del acetileno a partir de radicales

carbeno (Ramirez, 1998, de la Rosa, 2001).

2 (CHy + hv — CHa + Hy)

CH2 + CH2 -—> CZHQ + Hz

2 CH4 + hv — CgHg + 3H2

Los compuestos nitrogenados como el cianuro de hidrégeno pueden ser
formados a partir de la reaccidn de radicales CHz y el nitrdgeno molecular {(N») 0 bien
por la reaccion radical-radical entre CH; y el N, como se muestra a continuacion

(Ramirez, 1998).

CH2+ N2—>HON+NH
18



CH:; + N— HCN + Hs

En los procesos radioquimicos el efecto de la radiacion ionizarte entre las
moléculas de nitrégeno promueve su disociacion. Por otro lado, por este mismo
proceso, los mecanismos de descomposicién de la molécula del metano involucran fa
formacién de iones y radicales, donde el principal ion formado a presion atmostérica es
el CHs' (Navarro-Gonzédlez, 2000). La radiacidon ionizarte genera electrones (e)
con la energia necesaria para ionizar a las moléculas del nitrégeno y del
metano. Las  especies ionicas formadas pueden sufrir  reacciones ion-
molécula formande radicales libres o entidades neutras. A continuacion
se muestran los procesos de ionizacion que sufren tanto fa molécula del

metano como la del nilrégeno, donde N y N son atomos de nitrogeno en

estado basal y excitado respectivamente (Ramirez, 1998).

Nz + & — N + 2¢
N:' + & - N+N

CHy + e — CHg +2¢
CHys + & — CHs"+H+2e
CHs + e — CHx'+Hz+2¢

CH4 + CH4+ — CH5+ + CH3

Los productos mayoritarios de la radidlisis del metano son Hz, CsHs, CsHs vy el
CsHio (Navarro-Gonzalez, 2000). ElI rendimiento en la produccidn del cianuro de
hidrégeno en mezclas moderadamente reductoras depende de la composicidn, presion,
temperatura y energia que se deposite en la mezcla, obteniendo un maximo entre un

19

| msscon |
| FALLA DE ORIGEN |



5y 7% de metano en nitrogeno. El plasma formado por este procesc alcanza varios
miles de grados centigrados y una presién cercana a las 30 atm (Navarro-Gonzélez,

2000).

En los procesos de pirdlisis, la descomposicion térmica del metano ocurre
cuando se alcanza la energia de activacion de la molecula a 423 kJ mol™ en el intervalo
de temperatura de 900 a 2000 K (Navarro-Gonzélez, 2000). EIl principal hidrocarburo
de este procesc es el etano. Sin embargo, este ultimo puede seguir
descomponiéndose formando etileno y acetileno. La produccion de cianuro de
hidrégeno por pirdlisis ha sido estudiada ampliamente por Rao et al, {1967) con
mezclas de nitrégeno (5%), metano (5%) y argdn (90%) por medio de la generacion de
ondas de choque con una temperatura entre 1500 y 6000 K. En este experimento el
cianuro de hidrogeno se forma a partir de 2500 K e incrementa su produccién en un
20% a 5000 K. Los mecanismos de formacion del cianuro de hidrégenc por el proceso
de pirdlisis se pueden explicar segiin el siguiente mecanismo (Navarro-Gonzélez,

2000):

*

No —> Ng
N’ +CHs — CHz + Nz + H
No +CH2 — CH + Np + H
Ny +CH — CHNz
CHNz + CH — 2 HCN

CH Ny — HCN +N

Las descargas eléctricas del tipo corona y relampago en ambientes

moderadamente reductores (N2-CHs), han sido recientemente estudiadas por
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Navarro-Gonzdlez et al., (2001 (b)); Ramirez, (1998 y 2000) y de la Rosa, (2001). En
esos trabajos se demuestra que este tipo de descargas genera plasmas (frios vy
calientes respectivamente segun el tipo de descarga), los cuales producen la
temperatura suficiente para disociar a las moléculas del metano, produciendo radicales
y iones altamente reactivos, los cuales, al combinarse, generan una gran variedad de

hidrocarburos y nitrilos.

Una atmdsfera compuesta principalmente por N2-COs: es un medio ambiente
neutro. Este tipo de atmosfera se presentd en el pasado de la Tierra, Marte y Venus
primitivos (Nna Mvondo et al., 2001) y ha jugado un papel muy importante en la
formacién de los materiales necesarios para el mantenimiento de la vida en la Tierra,
produciendo los 6xidos de nitrdgeno (NO, NO», N:O), los cuales formaron fertilizantes
(nitratos) por precipitacion acida (Kasting, 1993 (a); Navarro-Gonzalez, 2001(a); Nna

Mvondo et al., 2001).

1.5. Origen de la vida en la Tierra Primitiva.

Los estudios sobre el origen de la vida se centran actualmente en los
acontecimientos quimicos que tuvieron lugar en un periodo de tiempo comprendido
entre  mit millones de ahos después de la formacion de la Tierra hasta hace
aproximadamente 3500 millones de anos (Gaffey, 1997). Este periodo de evolucion
quimica prebidtica fue suficiente para la aparicion de cianobacterias, cuyos tosiles mas
antiguos se remontan a 3500 millones de afios (Schopf, 1983). Tal vez la época mas
probable para el surgimiento de la vida en nuestro planeta se ubique entre 3800 y 3900
millones de afios, cuando disminuyeron significativamente los impactos de meteoritos

y cometas (entre dos y tres 6rdenes de magnitud) en la superficie de la Tierra (Chyba y
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Sagan, 1992; Chyba, 1992). Estos impactos eran muy potentes y muy probablemente
vaporizaban el océano entero o las capas superiores de éste impidiendo cualquier
brote de vida, con excepcion de algunas bacterias gue vivian en los sedimentos

marinos de los sistemas hidrotermales (Kasting (b), 1993).

Los impactos de meteoritos y astercides sobre 1a superficie de ta Tierra debieron
tener una influencia muy importante en la evolucién quimica y posiblemente se
encargaron de frustrar el surgimiento de la vida durante algunos miles de afios en el
periodo de accesion de nuestro planeta (Maher y Stevenson, 1988). Por lo que, aungue
la vida haya surgido varias veces en la primera parte de la historia de la Tierra,
seguramente no sobrevivié hasta el final del periodo principal de bombardeo pesado
(Chyba y Sagan, 1992). Sin embargo, estos impactadores proporcionaron al planeta
sustancias organicas e inorganicas importantes para el surgimiento y mantenimiento de
la vida al interactuar con ia atmdsfera y la superficie de la Tierra primitiva (Chyba,

1992).

Las principales fuentes de energia en la Tierra primitiva que pudieron utilizarse
para la sintesis prebidtica son la luz uitravioleta proveniente del Sol, las descargas
eléctricas en las nubes de tormentas y de las plumas volcanicas, el calor emanado de
los volcanes, las ondas de choque de los impactos de cuerpos extraterresires, la
radiacion ionizante y el viento solar (Miller, 1953; Miller y Urey, 1959). De acuerdo a
modelos de evolucion estelar, el Sol era un 25 — 30% menos luminoso durante (a
epoca de formacion del Sistema Solar (Canuto ef al.,, 1983). Por lo tanto, posiblemente
ios primeros océanos formades tenian una temperatura cercana a 238 K (-35°C), lo

que implica un océano con una capa de agua congelada y de aproximadamente 1 Km
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de grosor. Sin embargo, el efecto invernadero causado por el diéxido de carbono
atmosférico pudo solucionar el problema de los océanos congelados, ya que este
compuesto tiene la capacidad de convertir la energia infrarroja que proviene del Sol en

energia calorifica (Bada et al., 1994).

El problema mas critico para la sintesis prebidtica es, sin duda, la baja
concentracion de reactivos gue existian en la Tierra primitiva. Una posible solucién a
este problema sugiere que los reactivos se concentraron por adsorcion en superficies
solidas como los minerales de la arcilla. Las propiedades catalizadoras de estos
minerales han sido estudiadas recientemente y se puede observar que jugaron un

papel muy importante en el origen de la vida (Ferris y Hagan, 1984).

El origen quimico de la vida se puede explicar si las reacciones fotoguimicas
que implican a los gases de la atmdsfera de la Tierra primitiva pudieran generar
formaldehido (HCHQO) v cianuro de hidrégeno, va que a partir de estas molécuias se
pueden generar carbohidratos, aminoacidos, purinas, pirimidinas vy nucledtidos
(Kasting, 1993 (b)). La formacion del cianuro de hidrégeno es dificil, ya que se requiere
romper el triple enlace de la moiécula de nitrdgeno y la presencia de metano (atmdsfera
moderadamente reductora). Sin embargo, en la historia de la Tierra, las descargas
eléctricas (relampagos) pudieron jugar un papel muy importante en la descomposicidn
abidtica del nitrégeno, ya gue convertian el nitrdgeno atmosférico en Oxidos

de nitrégeno, formas reactivas esenciales para la formacién de la vida

(Navarro-Gonzélez et al., 2001 (a)}.
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1.6. Formacién de moléculas biolégicamente importantes a partir del cianuro

de hidrégeno.

La termodindmica de formacion del cianuro de hidrégeno, se muestra a
continuacion en diferentes tipos de atmosferas (Huheey,1978), en donde AH: es la

entaipfa de formacién del cianuro de hidrégeno.

Reaccidn AH; (kd/mol)
2 CH,4 + No = 2HCN + 3H: 419.2
2C0+ N2 + HO — 2HCN + 150, 733.2
2C0; + N + HO — 2HCN + 250; 12991

Una de las limitaciones de la termodinamica es que no proporciona ninguna

tuara una reaccion. En esendcia, 1as

ormacion respecio a la rapidez con la gue se &

]

leyes de la termodinamica no contienen al tiempo como una variable. La cingtica se
encarga de estudiar el tiempo que tardard |la reaccion en llegar al equilibrio o cuél sera
la trayectoria de la reaccién. Desde este punto de vista, las reacciones anteriores de
formacion del cianuro de hidrégeno nos dicen que las reacciones son todas posibles si
se le proporciona al sistema energia (reaccion endotérmica). Tambien, segun
muestran los valores de AH; para romper la molécula del nitrégeno se requiere de una
gran cantidad de energia, siendo mayor en una aimésfera neutra (COz-Nz), con
regpecio a una moderadamente reducida (CHy-N3z). Un valor positivo de AH; para una
reaccion endotérmica hard que la constante de equilibrio aumente al hacerio la
temperatura y, por lo tanto, el punto de equilibrioc se desplaza de manera que se
forma una mayor cantidad de productoc y por consiguienie permanece una menor
cantidad de reactivos (Principio de Le Chatelier).
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Figura 1.3. Efecto de la temperatura en la constante de equilibrio para la reaccidn de descomposicién
de la molécula de nitrégeno, calculada a partir de la ecuacion termodinamica in K = (AH — TAS)/AT,
en donde K {(constante de equilibric), AH {(entaipia de reaccion) = 942 kJmol™*, AS (entropia de reaccion)
=114.8 JK'mol"', T{temperatura dada en grados kelvin K) y R (constante universal de los gases) = 8 31
JK'mol”’, valores tomados de Huheey, 1978

La molécula de nitrdgeno, en condiciones normales de presion y temperatura
(1 atm y 273 K respectivamente) es un gas relativamente inerte; presenta un enlace
sigma (o) y dos enlaces pi (), con un orden de enlace de 3, lo cual concuerda con la
gran energia de disociacion que se observa experimentalmente, cuyo valor es de 942
kJ mol (Huheey,1978). La constante de equilibrio para la descomposicion de la
molécula del nitrégeno, muestra que ésta se lleva acabo arriba de los 10000 K debido a
la gran estabilidad del triple enlace (Navarro-Gonzélez, 2000). Véase la Figura 1.3, en
fa cual se muestra la constante de equilibrio de la descomposicion de la molécula de

nitrégeno con respecto a la temperatura.

Durante los dltimos afios, debido al éxito considerable gue han tenido las
teorlas de Oparin y los experimentos de Miller acerca de la sintesis de compuestos
organicos bajo las condiciones prebidticas, la blsqueda de mecanismos
que  expliquen la sintesis de  moléculas biolégicamente importantes,
particularmente de polinucledtidos y polipéptidos, ha aumentado. A continuacion, se
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consideraran algunos de los logros basados en el uso de cianocompuestos como
precursores de varios compuestos biologicos, incluso aminoacidos, purinas vy
pirimidinas, a partir de la sintesis de oligdmeros del cianuro de hidrogeno y otros
derivados del cianuro {Ferris y Hagan, 1984). La tabla 1.2, muestra la sintesis de
compuestos nitrogenados (cianocompuestos) por diferentes fuentes de energia

presentes en la Tierra primitiva.

Tabla 1.2. Sintesis gaseosa de cianocompuestos.”

Mezcla gaseosa Fuente de energia- Productos

de partida utilizada - formados
CH4-NH3-Ho-H0 Descarga tipo chispa HCN
CH4-N2 Descarga tipo chispa HCN, HC=C-CN
CO-Nz-H» Descarga tipo chispa HCN
CO2-No-Hz Descarga tipo chispa HCN
Na-C2oHo Descargas tipo chispa HCN, NC-CN
CH4-NH3 Descargas eléctricas HCN
CH4-No Onda de choque HCN
CH4-NH3-H>-H0 Bombardeo con & HCN
CHa-NH3 uv HCN
CO-NH; uv NH4CNO, HCN
CHs-NHs Calor {(1200°C) HCN

“Tomada de Ferris y Hagan, 1984.

Varios autores opinan que el cianuro de hidrogeno se producia en la atmésfera
de la Tierra primitiva y se transportaba eficientemente hacia el océano (Sanchez et al,

1966; Ferris y Hagan, 1984). El cianuro de hidrégeno en medio acuoso puede sufrir de
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procesos de hidrdlisis y/o oligomerizacion. Este Gltimo proceso es el gue tiene un
mayor interés biologico y produce una gran variedad de biomoléculas, entre las cuales
se encuentran moléculas tan complejas como derivados de maleonitrilos, aminoacidos,
purinas, Uurea, imidazoles, pirimidinas. Algunos mecanismos de la sintesis de estas

moléculas se detallan a continuacion.

2HCN  —  HN=CHCN (IAN)
HN=CHCN +HCN —  HoNCH(CN) (AMN)
HQN (CN
)
HNCH(CN), + HON — 2V o (DAMN)

El DAMN (diaminomaleonitriio) es un tetramero de la cligomerizaciéon del HCN
estable en medio basico, el cual se forma a partir del anterior mecanismo iniciado via
iones (Ferris y Hagan, 1984). El dimero iminoacetonitrilo (IAN) y el trimero
aminomaleonitrilo (AMN), son poco estables y de hecho no han podido ser aislados ya

que reaccionan rapidamente con HCN formando el DAMN.

No se conoce con precision la formacion de biomoléculas a partir del DAMN, sin
embargo esta molécula puede oxidarse a diiminosuccineonitrilo (DISN), el cual es una
gspecie muy reactiva que, por hidrélisis, produce &cido oxdlico y acido cianhidrico vy

en presencia de amoniaco produce urea y acido oxalico { Ferris y Edelson, 1978).

RCHO + HCN + NHz — RC(NHHCN + H20

RC(NHJHCN + 2H.O — RO(NHHCOOH + NH;
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L.os aminoécidos son los constituyentes de las proteinas, contienen un grupo
amino {-NH) vy un grupo carboxilo (-COOH), como se muéstra en la Figura 1.4. La
primera evidencia de la sintesis de estos compuestos a partir de HCN fue propuesta
por Milter, (1953), quien sometié a descargas eléctricas mezclas de CHa, NHs, Ha, v
H-0, observando la formacién de aldehidos y cianuro de hidrégeno como productos
primarios. Miller entonces propuso la formacion de aminodacidos a partir de la reaccion
de Strecker (reaccién en medio acuoso de formaldehido, amoniaco y cianuro de

hidrégeno) (Miller, 1953).

R 0O

| &
HN—C—C

|~

H OH

¥igura 1.4 Estructura general de los aminodcidos, tomada de Morrison y Boyd, 1990

Las purinas son compuestos ciclicos, de caracter aromatico, formados por un
anillo pentagonal con dos atomos de nitrégeno unidos a un anillo de pirimidina, (Figura
1.5). Dentro de las purinas, se ubica a la adenina el pentamero del HCN. Su sintesis
en condiciones prebibticas fue propuesta por Oré y Kamat (1961), quienes trataron una
solucion amoniacal 15M con &cido cianhidrico 1 M a 70°C por varios dias.
Posteriormente la hidrolizaron con una solucidén 6 N de acido clorhidrico. En este
trabajo, ademas de producir adenina, se identificd la  hipoxantina, la

4-aminoimidazol-5-carboxamida y la 4-amincimidazol-5-carboxamidina.

N
=
T
T
oM
H
Figura 1.5. Estructura general de las purinas, tomada de Morrison y Boyd, 1990
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Las pirimidinas son compuestos ciclicos hexagonales de caracter aromatico, con
dos atomos de nitrégeno en el anillo, (Figura 1.8). La primera sintesis prebidtica basada
en moléculas derivadas del HCN fue la sintesis de la citosina a pariir del
cianoacetilenc y cianato. La hidrdlisis de la citosina produce otra pirimidina, el uracilo.

La perdida de una molécula de agua de la citosina produce guanidina.

Nlip

Figura 1.6. Estructura general de las pirimidinas, tomada de Morrison y Boyd, 1990,

Otros compuestos generados en simulaciones de atmosferas moderadamente
reductoras que se producen en menor cantidad, son el ciandgeno, el cianoacetileno y
el acetonitrilo, los cuales pueden ser precursores de purinas, imidazoles y pirimidinas

(Ferris y Hagan, 1984).

1.7. Formacion de moléculas biologicamente importantes a partir de

monoxido de nitrogeno.

Como ya se habia mencionado, fa fijacion del nitrégeno en un ambiente neutro
(N=-CQO»), genera como principal compuesto nitrogenado al 6xido de nitrégeno (NO)
(Navarro-Gonzalez ef al, 2001(a)), el cual en medios acucsos forma moléculas
bioldgicamente asimilables como los nitratos (NO3} vy el amoniaco (NHg). En ia tabla
1.3 se resumen los compuestos nitrogenados presentes en medios acuosos y

gaseosos presentes en {a Tierra Primitiva.
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Como la atmésfera primitiva era muy rica en didxido de carbono y contenia
ademds pequefias cantidades de nitrégeno, los impactos por asteroides y cometas, asi
como la actividad eléctrica (reldmpagos) en el planeta produjeron una gran cantidad de
oxidos de nitrégeno, los cuales eran arrastrados hacia el océano por las iluvias donde
se depositaban como nitratos. El oxido nitrico (NO), a diferencia del 6xido nitroso
(N20), es un gas venenoso para los humanos, aunque es importante mencionar que
para producir efectos toxicos graves se requiere de altas concentraciones o

inhalaciones prolongadas.

Tabla 1.3. Especies nitrogenadas existentes en medios acuosos y gaseosos *.

Especie - Fdrmula molecular - Estado de oxidacién”

del nitrégeno

in hitrato NOs +V
ion nitrito NQO2 +1
dxido nitrico gas NO +1
oxido nitroso gas NG, +i

nitrogeno gas Nz 0

amoniaco gas NH3 -l
ion amonio NH,4* -l

Tomada de Ferris y Hagan, 1984,

En las atmosferas constituidas por N2-Os», el 6xido nitrico reacciona rapidamente
con el oxigeno formando el bidxido de nitrégeno (NQ»), un compuesto rojizo. EI NO,, en
contacto con el agua, forma el acido nitrico y regenera el oxido nitrico, como Io

muestra la siguiente reaccion (Huheey, 1978):
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3NOzg + H0p — 2HNOs + NOg

Durante las tormentas, las condiciones para convertir el nitrégeno atmostérico y
el oxigeno en acido nitrico son  ideales. Este es uno de los medios con que se
suministra el nitrégeno reactivo para que cumpla los procesos bioldgicos de los seres
vivos. Otro medio incluye la conversidon directa de nitrogeno a compuestos
nitrogenados por diterentes tipos de bacterias. EiI acido nitrico es un acido débil
(esencialmente ionizado al 100% en solucién diluida Ka =20 en una sclucion 3M), y
es un agente oxidante enérgico. El ion nitrato, NO3; es un ion planar con carga
altamenie deslocalizada. Los nitratos se encuentran entre las sales mas solubles en
agua y pueden ser facilmente reducidos a amoniaco (NHs). Las altas concentraciones
de nitratos en agua, generan un rapido crecimiento de algas y ciertas amibas
(O°Connor, 1974). A diferencia del &cido nitrico, el acido nitroso (HNO2) es un
acido débil (Ka = 4.5 x 10™) y es inestable excepto en soluciones diluidas frias vy

ausencia de oxigeno.

Los nitratos son fertilizantes, los cuales por reacciones de oxido-reduccidn
forman amoniaco, que en medio acuoso se encuentra como ion amonio {(NH4"), un
alimento para los primeros seres heterétrofos (seres que regquerian asimilar los
alimentos que estaban disponibles en el ambiente). La capacidad del amoniaco para
aceptar un proton del medioc acuoso se deriva del par electrénico no compartido en un
orbital de tipo sp” del nitrégeno. Los angulos de enlace de la molécula de amoniaco son
de 107° considerando el par libre de electrones. Las siguientes reacciones explican la

formacion del amoniaco a partir de nitratos en un medio relativamente &cido.
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NOs + oH* +2e -  NOy + HzO
2 NO2 + AHY +de - NOSS + 2H:0
N0 +  BH" +4e —  2NH.OH
NHOH + 2H' + 2¢ —  NHs + H:0

NH3 4 Hzo -3 NH4+ + OH

En la historia de la Tierra, el nitrégeno molecular pudo haber sido reducido a
amoniaco con el uso de minerales como la pirita que catalizan tal tipo de reaccidn
(Brandes et al, 1998). En la litosfera de la Tierra primitiva, el hierro de algunos
minerales pudo ser oxidado a oxidos de hierro (FeQy), favoreciendo la reduccién del
nitrogeno en el agua por las altas presiones y temperaturas. La primera reaccion que
considera al hierro metalico como un catalizador en la reduccion del nitrégeno
molecular al amoniaco se muestra a continuacién (Brandes et af, 1898), en donde X

es un factor estequiométrico.

3(1'—X)Fe + Nz + SHQO —> 3Fe(1.X)O + 2NH3

La tabla 1.4 muestra una estimacién de las tasas de fijacion del nitrégeno en la
Tierra primitiva a partir de una atmdsfera neutra o moderadamente reducida. En dicha
tabla es posible observar que la radiacion ultravioleta y los relampagos fueron la
principal fuente de energia para la sintesis de moléculas prebidticas en la atmdsfera de
la Tierra primitiva y que los sistemas hidrotermales fueron ia  principal fuente de
energia para la filacion abidtica de las moléculas de nitrégeno en el océano de la Tierra
primitiva. Los sistemas hidrotermales son considerados como sitios idénecs para el

surgimiento de vida debido a gque se encontraban lejos de la accion de los rayos



ultravioleta y los impactos de meteoritos y cometas no los alcanzaban. Ademas, en las
ventilas hidrotermales se ha detectado la presencia de acido cianhidrico, un compuesto
importante en la formacion de las primeras moléculas bioldgicamente importantes
(Shock, 1992).

Tabla 1.4. Comparacién de las tasas de formacién de compuestos nitrogenados
en atmdsferas moderadamente reductoras y neutras”

Fuente : Produccién de Compuestos Produccion de compuestos

de energia Organicos (atmosfera neutra) Organicos (moderadamente reduc:da)
(kg afio™) }

Relampagos 3x10 3x10

Descargas 2x10° 2x 10°
corona _

Energia 2x 10" 3x 10°
ultravioleta

Impactos de 1%10° 3x 10’
meteoritos

Piumas 2x 10" 4x10°
volcanicas

Particulas 6x 10 6 x 107
interplanetarias

Sistemas 2x10° 2x10°
hidrotermales

*Tomada de Chyba y Sagan (1992) y Segura (2001).

La atmésfera de la Tierra primitiva para el periodo del Argqueano estaba
compuesta basicamenie de diéxido de carbono y nitrogeno (Navarro-Gonzalez et al.,
2001(a)). Las diferentes fuentes de energia al interactuar con esta atmésfera
generaban la fijacién abidtica del nitrégeno, sdélo que producian 6xidos de nitrogeno
{compuestos que no generan moléculas biolégicamente importantes). Sin embargo, las
ventitas hidrotermales que se encontraban lejos del alcance de los impactadores y la

fuz ultravicleta del Sol eran sitios donde el principal compuesto generado de la fijacién
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abidtica del nitrégeno era el amoniaco, el cual al seguir reaccionando con otros
compuestos podria haber producido las primeras moléculas biologicamente
importantes. La presencia de catalizadores como la pirita pudo haber favorecido la
conversion de didxido de carbono en metano, generando hidrocarburos y nitrilos, entre
ellos el acido cianhidrico (Brandes, 1998), un compuesto que se piensa jugd un papel
muy importante en la sintesis de las primeras moléculas biolégicamente importantes
que condujeron a la Vida en nuestro Planeta. Desgraciadamente no se conoce el papel
que jugaron las ventilas hidrotermales submarinas en la formacién de los primeros
compuestos organicos nitrogenados bioldgicamente importantes en la Tierra primitiva;

de ahi el interés de esta simulacion.
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2. OBJETIVOS.

2.1. Objetivo General.

Simular en el laboratoric las condiciones de un sistema hidrotermal submarino

de la Tierra Primitiva con el fin de explorar la sintesis de compuestos organicos

nitrogenados biologicamente importantes.

2.2. Objetivos particulares.

Simular un sistema hidrotermal en un reactor que permita el manejo de altas

presiones y temperaturas elevadas.

Identificar los compuestos generados en e! sistema hidrotermal submarino por
medio de métodos acoplados de analisis como son: La cromatografia de gases y
espectrometria de masas, que permitan la separacién e identificacion de los

compuestos gaseosos obtenidos en las simulaciones del sistema hidrotermal.

Evaluar el efecto que causa la presencia de un catalizador como la pirita, en la

sintesis de compuestos organicos gaseosos en el sistema hidrotermal simulado.
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

3.1. Metodologia.

Para el desarrollo de este trabajo se uliliza la siguiente metodologia

experimental.

Preparacion de la mezcla de gases simuladora de la fase gaseosa emanada del

sistema hidrotermal.

L avado del reactor simulador de la ventila hidrotermal.

Introduccion de la mezcla gaseosa y medic acuoso al reactor.

Determinacién de los parametros a los cuales se expondra el sistema simulador

de la fuente higrotermal.

Extraccion de los compuestos gaseosos obtenidos durante la simulacién.

Separacién e identificacion de los compuestos organicos gaseosos producidos
en el sistema simulado de la ventila hidrotermal por medio de la técnica de

cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (CG-EM).
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3.2. Preparacion de la mezcla de gases simuladora de la fase gaseosa del

sistema hidrotermal.

Para simular a la mezcla gaseosa que posiblemente emané de los sistemas
hidrotermales de la Tierra primitiva se utilizaron tres gases diferentes: el metano, el
nitrégeno y el didxido de carbono, los cuales se combinaron mediante una mezcladora
de gases que controla las proporciones y el flujo con el que los gases van ingresando al
cilindro metélico donde se almacenan (bala). Los gases que se ulilizaron son de ultra
alta pureza (CH,=99.97%, N=99.999%, C0:=99.99%), proporcionados por ia
compafiia Praxair Inc. Los gases estan contenidos en tanques conectados a un
regulador de dos etapas y un filtro de linea (filtro de particula), el cual a su vez
se conecta a la tuberia de acero inoxidable que transporta los gases hacia la

mezcladora. El filtro de particula permite ef paso det gas sin impurezas sdlidas.

La mezcladora {Linde FM 4660) esta equipada con 8 canales electronicos, cuyo
flujo maximo es de 20 mi min”. A la mezcladora Hegan los flujos de los tanques de
los distintos gases por medio de tuberias de acero inoxidable. Un medidor de
presion Omega (DP-350) que registra la presién en la bala, un medidor de vacio
Combitrén  (CM 351} v un medidor de temperatura (Omega DP-80) y un
termometro digital con una precision de 0.1°C y exactitud de + 0.2°C  permiten

controlar la cantidad y la velocidad del gas que fluye hacia Iia bala.

Para que el gas fluya hacia la bala debe pasar por una valvula neumatica y
posteriormente por un controlador de flujo masico, e! cual regula el flujo por

conductividad térmica y a su vez este flujo se programa desde la mezcladora. Hasta
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que &l gas pasa por una véalvula restrictora de flujo de un sentido, que evita que el gas

regrese o cambie de linea, puede ingresar a la bala (Figura 3.1).

[ T ] L] Vitlvulax naumstices
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O Z alapun de Rulo misleo

Conlrol da fluje y mazclade
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manual Viluulas zestrictoras de flujo

W
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o
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Figura 3.1. Representacion esquematica de! sistema utilizado para la preparacion de la mezcla gaseosa
gue simula fa fase gaseosa emanada del sistema hidrotermal.

La bala es un contenedor cilindrico metélico de acero inoxidable de 4 litros de
capacidad (Figura 3.1), en la cual se almacenan los gases, con e! fin de gue ahi se
expandan vy terminen de mezclarse hasta el momento de su uso. La bala esta
conectada a una linea de vacio por medio de una tuberia de acero inoxidable, la cual
pasa por una valvula neumatica y luego por un trasductor (Omega PX-602), el cual
sirve para medir la presidn en el interior de la bala y esta conectado al medidor de
presion Omega (DP-350). Posteriormente, scobre la tuberia principal existen dos
vélvulas de flujo milimetrico (Nupro SS-4BMG y Nupro 5S5-4BMRG), gue sirven para
controlar manualmente el paso del gas de la bala hacia la linea. Luego el gas pasa a
través de una valvula de liberacién que actla como valvula de seguridad, la cual opera

a 800 Torr, o sea que tiene como funcidn dejar pasar el gas hacia la linea de vacio

siempre y cuando la presion de éste no exceda 800 Torr. A presiones mayores, la
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linea de vacio podria romperse. Al abrirse la valvula de liberacion, el gas es desviado

hacia una nueva tuberia conectada a la campana para que salga fuera del laboratorio.

En la linea de vacio, existen dos detectores, uno de vacio mediano (Leybold TR
301 DN16KF modelo 15740) con fitamenio de tungsieno que detecta presiones de
7.5 x 10 Torr a 800 Torr; el otro es un detector de alta presién {Leybold DI 2000
modelo 15813) con una reproducibilidad de 0.1% que detecta presiones de 1 a 2000
Torr. La presion en linea se lee por medio de un medidor de presién COMBITRON CM
351 que tiene un sistema Leybold haciendo una medicion continua del vacio
controlado por un microprocesador. El intervalo en el cual opera es de 7.5 x 10" a 800
Torr, con una precision <10% para presiones < 80 Torr y precision <20% para

presiones > 80 Torr.

Las bombas de vacio son dos y estan conectadas entre si; una de tipo rotatoria
de aspas (serie B modelo UNC 0088, de Balsers Vaccum Components), gue tiene una
velocidad nominal de fiujo de vacio de 11.1 m® h'' v que alcanza un presion de vacio
minima ~107 Torr y la otra es una bomba de difusién de aceite que puede vaciar hasta
~10" Torr. La bomba de vacio rotatoria se conecta a la linea por medio de una
manguera metélica de acero inoxidable a través de una unién de tipo brida por un lado
y de una terminacion de junta metalica con un empaque (“o-ring” de alto vacio) del
otro. Estos empaques tienen forma de anillo, estan elaborados con etileno-propileno

y resisten al alto vacio evitando posibles fugas. La Figura 3.2 representa el sistema de

vacio usado para llenar y vaciar el reactor utilizado.
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Figura 3.2. Representacidn esquematica de la linea de vacio utilizada para el llenado y vaciado dei
reactor simulador del sistema hidrotermal submarino.

Las llaves de [a linea de vacio son de teflon (véase la Figura 3.2). Para unir las
piezas que compoenen la linea de vacio se utilizan conectores rapidos de ailto vacio y

juntas con o-rings.
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3.3. Descripcion del reactor simulador del sistema hidrotermal submarino.

Ef reactor simulador del sisiema hidrotermal submarino ( Parr serie 4575), es
basicamente una “olla Express” de acero inoxidable de 500 ml de capacidad. Es capaz
de soportar temperaturas de hasta 500°C vy presiones cercanas a 345 bar. Este
reactor consta de dos depdsitos cilindricos y una mezcladora (Figura 3.3). Las
condiciones de operacién de presion, temperatura y mezclado se controlan por medio
de una consola conectada al reactor. Ademas la mezcladora tiene integrado un
agitador que funciona por medic de un motor que puede operar hasta 60 Hz y rotar

hasta 2000 rpm.

Motor/Roter

Sujetadores
ilindro éxtarias J’

12

4

O-Ring de plata

Cilindro interion

Figura 3.3. Esquema del reactor simulador del sistema hidroiermal submarino

4]



3.3. 1. Lavado del reactor simulador del sistema hidrotermal submarino.

Antes de usar el reactor, se le realiza un lavado que consiste de los siguientes

pasos:

» Se desarma el reactor con el fin de limpiar los dos depositos de acero inoxidable,
el aspa y la mezcladora de posibles contaminantes (compuestos organicos e

inorganicos).

» Los dep6sitos se llenan con acido nitrico disuelto en agua al 5% y se introducen
en el sonificador con la finalidad de oxidar a los compuestos organicos

remanentes.

* Se enjuagan los depdsitos tres veces con agua desionizada para eliminar el

exceso de acido nitrico en el ultrasonido por 20 minutos.

+ Durante el tiempo que el reactor no es utilizado se cubren los dos depdsitos y la
mezcladora con papel aluminio para evitar posible contaminacion. Se cubre

totalmente la mezcladora en bolsa de plastico.

3.4. Preparacion dei sistema hidrotermat simutado.

El sistema hidrotermal simulado consta de tres fases, una gaseosa, una mineral
y una liguida. Para la preparacién de dicho sistema hidrotermal simulado se realizan

los siguientes pasos:

+ La fase gaseosa que se utilizé depende del experimento. En el experimento a)
se utilizd la mezcla 45% CHg, 45% COs v 10% No; en el experimento b) la fase
gaseosa fue 100% CO,, en el experimento c) la fase gaseosa fue100% CHay en
el experimento d) se utilizé Ila mezcla 45% CHa, 45% COz2y 10% Nq. Las fases
gaseosas se preparan y almacenan como se describe en la seccidn 3.2. La tabla
3.1 resume las fases gaseosas utilizadas y las condiciones operativas para cada

uno de los experimentos.
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Tabla 3.1. Resumen de los reactivos utilizados en cada uno de los experimentos

realizados™
Experimento - Fase gaseosa ' Fase mineral
a 45% CO;, 45%CH4, 10%N, | Sin pirita
b 100% CO:> 3 gr de pirita
c 100% CHgy 3 gr de pirita
d 45% CQ,, 45%CH,4, 10%N;: {3 gr de pirita

“Experimentes realizados con 1000 mbar de fase gaseosa a 350°C, 200 ml de fase acuosa (agua
desionizada y desgasificada), 3 gr de fase mineral por 24 horas de reaccian.

La fase mineral es pirita pulverizada con un tamafio de grano de 300 um, la
cual es lavada con 4cido clorhidrico al 10% en la cuba del sonificador durante
90 minutos. Posteriormente la pirita se lava con agua desionizada y se introduce
en el sonificador (este Gltimo paso se repite tres veces). Cuando el agua con la
gue se lava la pirita alcanza un pH neutro se liofiliza dicho material y se envasa

en frascos estériles herméticos de vidrio.

La fase liquida es agua desionizada des
introducen 200 mL de este disolvente en un matraz Pyrex hermético que soporta
altos vacios. El matraz se introduce en un bafio de acetona-hielo seco para
congelar el agua y por medio de la linea de vacio se extraen los gases que
pudieran estar presentes (0O, COjz, Nz} (se repite este paso por lo menos 3

veces hasta alcanzar un vacio de 6 x 10 Torr).

3.5. Introduccion de los reactantes al reactor simulador de la ventila hidrotermal.

Se introducen en el depdsito 3 gramos de pirita seca y estéril.

Se cierra totaimenie el reactor.

Por medio de la conexion de una manguera teflén del reactor hacia la linea de
vacio se realiza la extraccion del aire del interior del reactor, hasta alcanzar un

vacio cercano a 107 Torr.
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Se introducen 200 mi de agua desgasificada al reactor. Esto se consigue al

cerrar la llave conectada al vacio y abrir Ia llave del agua.

Se introduce una presion de 1 bar de la fase gaseosa por medio de una
manguera de teflon conectada a la linea de vacio. Véase la tabla 3.1 en donde
se resumen las condiciones de cada uno de los experimentos realizados vy la

fase gaseosa utilizada en cada uno de ellos.

Se desconecta la manguera de tefldn del reactor y de la linea de vacio.

3.6. Determinacion de los parametros del experimento de simulacidn

3.7.

Se conecta y enciende la consola controladora del reactor. Se establecen las

condiciones de trabajo en 350°C y una velocidad de 1000 rpm de agitador.

Se espera a que la temperatura de reaccién se alcance y estabilice (350°C) y

a partir de ese momento se inicia el conteo del tiempo.
Una vez finalizado el tiempo de reaccion (24 horas) se procede a enfriar el
reactor hasta 30°C, por medio de un bano de agua. Esto detiene los procesos

quimicos desarroliados en el interior del reactor.

Extraccion de los compuestos gaseosos generados en el sistema

hidrotermal simulado.

Con la finalidad de poder extraer los compuestos orgdnicos e inorganicos

gaseosos durante la simulacidon del sistema hidrotermal, se siguen los siguientes

pasos. { Figura 3.4).

» Se conecta una manguera de Teflon a la llave de salida del reactor, la
manguera esta conectada a una trampa con un bafio de agua con hielo (0°C)

con el fin de condensar el agua en ella.
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Trampa
condsusadora
de gases

Bafio de nitrdgens liquido (NZ}

-

Reuactor siinulador del sistema hidrotermal

Figura 3.4. Diagrama de la extraccion de los compuestos organicos gaseosos generados en el sistema
hidrotermal simulado.

La trampa de agua (dispositivo en “U”} se conecia por medio de una
manguera de Teflén hacia una segunda trampa que se encuentra dentro de
un bafio de nitrogeno liquido (-180°C) con la finalidad de condensar ahi los
gases generados en el sistema hidrotermal simulado, junto con el didxido de

carbono excedente.

Para completar la extraccidn de los gases producidos se hace vacio entre la
trampa y la linea de vacio, asi el metano y el nitrogeno se eliminan
parcialmente, dejando espacic para almacenar en la trampa ofro tipo de

gases producidos por la reaccion.

Se desconecta 1a segunda frampa y se espera que alcance la temperatura
ambiente, para que se conecte al sistema acoplade de analisis para la
separacion e identificacion de los compuestos gaseosos generados en el

sistema hidrotermal simulado.

Es importante mencicnar que el experimento d) se realizé por duplicado. En
el primer experimento la forma de extraccion fue sélo con el uso de una

trampa condensadora de nitrogeno liguido; la forma de extraccion en el
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experimento 2 fue con el uso de dos trampas condensadoras, una de silica

gel y la otra de nitrogeno liquido.

3.8. Condiciones del analisis cualitativo de la fase gaseosa generada en el

sistema hidrotermal simulado.

Los compuestos gaseosos generados en el sistema hidrotermal simulado son
analizados después de la condensacion. Las técnicas utilizadas son la cromatografia
de gases (CG) acoplada a espectrometria de masas (EM) (Figura 3.5). La
cromatografia de gases nos permite separar los compuestos formados y la

espectrometria de masas permite su identificacion.

La separacion de los compuestos se realiza mediante un cromatdgrafo de gases
(Hewlett Packard serie 5980). Las muestras son inyectadas a la columna

cromatografica mediante un inyector manual especial para gases, que esta unido a un

circiit mil con un divisor de figjo. La columna qie se utilizé es una PoraPiot Q

TP ~ Al A
CIeuito ug |

[

I

{(Hewlett Packard) con un soporte de siiice fundida, de 25 m de longitud, 0.32 mm de
diametro interno y una pelicula de copolimero de estireno-divinilbenceno de un grosor
de 10 pum (fase estacionaria). Para la separacion de los compuestos sintetizados en el
sistema hidrotermal simulado se realizé un método cromatografico que incluye una
rampa de temperatura. Esta empieza la separacidn en condiciones isotérmicas
(temperatura constante) a 30°C durante los primeros cuatro minutos de corrida,
después se inicia una rampa de temperatura de 13°C por minuto hasta alcanzar 240°C
y se mantiene posteriormente a 240°C hasta alcanzar un tiempo total de corrida de 45
minutos. El gas acarreador que se usa es ef helio (He) de grado cromatografico con un

flujo de 1.2 mi min™.
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Figura 3.5. Sistema acoplado de andlisis del laboratorio de Quimica de Plasmas v Estudios Planctarios del Instituto
de Ciencias Nuclcares (UNAM).

un espectrémetro de masas. El
espectrometro de masas es de tipo cuadrupolo (Hewlett Packard 5989B) se conecta al
cromatografo de gases por medio de una interfase cuya temperatura es de 260°C. Ei
espectrometro de masas se opera en modo de impacto electronico a 70 eV y de forma

SCAN, cuenta con una resolucion de 1 uma (unidad de masa atomica) y un intervalo

aespectral de 10 a 2000 m/z.

La cromatogratia de gases o cromatografia de reparto solido-gas, se utiliza
extensamente en la separacion e identificacién de mezclas de compuesios volatiles.
Resulta asimismo una de las técnicas mas Utiles para la determinacion cuantitativa de
los componentes de una mezcla. En esta técnica cada uno de los componentes de una
mezcla gaseosa se reparte entre la fase solida estacionaria (sélido adsorbente, poroso,

inerte y finamente divido) y la fase gaseosa mdvil. Los diferentes componentes de la
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mezcla atraviesan la columna a distintas velocidades debido a los diferentes equilibrios
de reparto con la fase estacionaria. El tiempo necesario para que un compuesto
atraviese la columna cromatogréfica se denomina tiempo de retencién () y depende
de muchas variables, entre las que se encuentran, la naturaleza dei adsorbente, la
concentracion del adsorbente, el grado de adsorcion del componente de la mezcla en
el adsorbente, la volatilidad del componente, la temperatura de la columna, [a
estabilidad térmica del compuesto a separar, el flujo del gas acarreador, la naturaleza

y pureza del gas acarreador y las dimensiones de la columna (Brewster et al., 1970).

La columna utilizada para la separacion de los componentes de la mezcla
gaseosa generada en el sistema hidrotermal simulado es del tipo PoraPLOT Q . Este
tipo de columnas es ampliamente utilizado en analisis ambientales, debido a que son
universales capaces de separar compuestos de bajo peso molecular; ademas han sido
ampliamente probadas para la separacion de hidrocarburos y nitrilos (Do y Raulin,
1989; Ramirez, 1998,.2000, de la Rosa, 2001) debido a que son muy eficienies en ia
separacidén de compuestos polares y no polares, presentan una alta capacidad de
retencién, una gran estabilidad quimica, un caracter hidréfobo y un grado minimo de
sangrado aun a temperaturas de alrededor de 250°C (de la Rosa, 2001). El gas
acarreador que se utilizé en la separacion (fase mdévil) es helio grado cromatografico,
debido a que es un gas que presenta una alta pureza, es inerte, tiene una baja
viscosidad, un bajo peso molecular, un bajo coeficiente de difusién y sobre todo un alto

potencial de ionizacion (de la Rosa, 2001).

Los compuestos separados por el cromatdgrafo de gases se introducen por

medio de una interfase que tiene una temperatura de 260°C en la camara de

48



ionizacion del espectrémetro de masas, que opera a alto vacio y en modo de impacto
electrénico, por lo que las moléculas sufren fragmentacion, la cual es caractetistica
para cada molécula y da origen a un espectro de masas. Mediante la interpretacion de
dicho espectro, puede adquirirse mucha informacion acerca de la estructura del
compuesto. La primera informacién que puede conocerse a traves del fragmento del
ion molecular es su peso molecular. El pico del ion molecular permite ademas
determinar si el compuesto contiene o no atomos de nitrogeno incorporados, ya que
los compuestos con relaciones de masa-carga (m/z) de numero impar tienen un
namero impar de atomos de nitrogeno, como es el caso de los nitrilos. 1.as relaciones
de m/z pares sugieren compuestos gue no contienen atomos de niltdégeno o que
contienen un nimero par de estos atomos, por ejemplo los hidrocarburos o los dinitrilos
(Ramirez, 1998). Otras informaciones que proporciona el espectro de rnasas es el

patrdn isotopico vy pico base {debido al fragmento positivo rnas abundante).

La identificacién de las especies organicas gaseosas generadas en el sistema
hidrotermal simulado se realizé analizando visualmente el patrén de fragmentacion del
espectro de masas registrado por los instrumentos. También se utilizo fa  biblioteca
electronica Wiley 138 para corroborar la identidad de cada compuesto separado en la

columna del cromatégrafo de gases.
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4. Resultados
4.1. Simulacidn de sistemas hidrotermal sin pirita.

Para este experimento se utilizaron 1000 mbar de fase gaseosa (45% CQO;, 45%
CHs vy 10% Np), 200 m| de fase acuosa {agua desionizada y desgasificada), por 24
horas de reaccién a 350°C. Lo gue se observé es que, en ausencia de un catalizador
reactivo como es la pirita (FeS;), no hay formacion de compuestos debido a que la
cantidad de energia no es suficientemente alta para romper los enlaces de las
moléculas del metano (438 kJmol™"), del nitrogeno (946 kJmol") y del didxido de
carbono (532 kJmol"). No se detecté ningun tipo de compuesto aparte de los
iniciaimente introducidos en el sistema de simulacion. En el cromatograma de la
Figura 4.1, se pueden observar los picos cromatograficos correspondientes a los
tiempos de retencién del nitrogeno {(No), del metano (CHa) y del didxido de carbono
(CO»), que son los reactivos de la fase gaseosa introducidos al sistema hidrotermal
submarino simulado. Los espectros de masas que sirvieron para la identificacion de
dichos gases se presentan en el apéndice A. La tabla 4.1. muestra los tiempos de
retencién de los compuestos separados por cromatografia de gases e identificados por

espectroscopia de masas de este experimento.

Tabla 4.1. Compuestes producidos en el sistema hidrotermal simulado en ausencia de pirita®.

- Pico : cb‘mpue_sto . Tiempo de retencién . .~ Formula
Satar _ fmin) X o

1 Nitrégeno 3.4 No

2 Metano 4.0 CHs4

3 Didxido de carbono 5.4 CO2

4 Agua | 10.7 H20

*Mezcla: CH, (45%) CO» (45%) v No{10%), 200m! de agua desionizada, 24 horas de reaccidn y
presion de 1000 mbar. Compuestos identificados mediante espectrometria de masas, con ayuda de la
biblioteca electronica Witey 138
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Respuesta
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Figura 4.1. Cromatograma obtenido por separacion mediante cromatografia de gases de la mezcia
gaseosa obienida después de la simulacion del sistema hidrotermal a 350°C, después de 24 horas de
reaccién de 200 ml de agua en presencia de una mezcla gaseosa de metano (45%) y didxido de
carbono {(45%) en nitrdgeno a 1000 mbar, sin pirita (FeS,). Gondiciones: columna: 25 m x 0.32 mm D.L
PoraPLOT Q copolimero de estireno-divinilbenceno: flujo del gas acarreador: 1.2 mi min”’ (He); programa
de temperatura: isoterma a 30°C durante 4 min, 13°C min” hasta 240°C, isoterma a 240°C durante 10
min; razon de fiujo: 10.08:1; detector: espectrometro de masas. 1dentificacion de los picos 1 = nitrogeno,
2 = metano, 3 = didxido de carbono, 4 = agua.

El pico 4 del cromatograma de la Figura 4.1, corresponde a la molécula de
agua (H>O) pero no se considerd como un compuesto formado en ia simulacion de la
ventila hidrotermal debido a que en el sistema de condensacion (descrito en la seccion
3.7) se utilizd una trampa de agua (bano de hielo con sal) con lo cual se asegura que
tos gases que se inyectan en el cromatografo de gases se encuentran secos y libres de
vapor de agua. Este pico se debe a que en el sistema de inyeccion del cromatografo
de gases se absorbe agua v el sistema de vacio no logra eliminarla por completo. Para
asegurar que el agua que se detectaba por espectrometria de masas no procediera de
la fase acuosa de partida ¢ que fuera un producto obtenido en el sistema hidrotermal

simulado, se decidi¢ hacer correr un blanco de la columna. Observe la Figura 4.2,
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Respuesta
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Figura 4.2. Cromatograma ¢btenide para un blanco de la columna. Condiciones: columna; 25 m x 0.32
mm D.I. PoraPLOT Q copolimero de estireno-divinilbenceno: flujo del gas acarreador: 1 2 ml min”* (He);
programa de temperatura: isoterma & 30°C durante 4 min, 13°C min ' hasta 240°C, isoterma a 240°C
durante 10 min; razon de flujo: 10.08:1; detector: espectrémetro de masas

4.2. Experimento con pirita.

La pirita (FeS;) es un mineral metamorfico brillante, de color amarillo oro,
magnetico. Dicho mineral es un compuesto que presenta un entace disulfuro (Fig. 4.3),
con una entalpia de formacién de —178.2 kJmol ™, abunda en todos los yacimientos en
donde se encuentran sulfuros metalicos y en casi todas las rocas. En la tabla 4.2 se
muestran ias propiedades iermodinamicas mas importantes de este mineral. A
elevadas temperaturas la pirita reacciona con el agua formando sulfuro de hidrégenc
(H2S) y oxido de hierro (FeO) (Huheey, 1978). A elevadas temperaturas el oxido de
hierro Il reacciona con el agua creando un ambiente muy reductor debido a la
produccidn de hidrogeno molecular (H2) en estado gaseoso. Ademas, se forma un
residuo sdlido de oxido de hierrc 1, como lo muestra la siguiente reaccion de oxido

reduccién (Yanagawa y Kobayashi, 1992).
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VAN

Figura 4.3. Estructura de la pirita, en la cual es positle cbservar el enlace disulfuro que presenta esta
molécula

2Fe0 + H:O — Fex03f + H

Tabla 4.2. Propiedades termodinamicas de ia pirta.

Propiedad valor

Nombre pirita

Formuia FeS;

Pesao molecular (g mol ™y 119.98
AH® (kdmol™) -178.2
AG® (kJmol ™) -166.9
S° (J K 'mol™y 52.93
C, (J K'mal™ 62,17

*Valores tomados de Atkins, 1986,

La pirita es un mineral que en presencia de compuestos organicos, puede
formar compuestos organometalicos. En estos compuestos el metal, en este caso el
hierro, es un aceptor de electrones, ya que se comporta como un acido de Lewis y el

ligante organico es una base de Lewis (donadora de electrones) (Huheey, 1978).

La pirita utilizada en los siguientes experimentos es de origen hidrotermal y fue
caracterizada por dos laboratorios del Instituto de Geologia (IG) de la Universidad
Nacional Auténoma de México (UNAM). En el laboratorio de rayos X se determiné

que, en efecto, se trataba de pirita mediante la técnica de difraccién de rayos X. La
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composicion elemental de este mineral se determind en el laboratorio de Geoquimica.

Los resultados de estos dos andlisis se presentan en el anexo B.

4.3. Fase gaseosa 100% didxido de carbono (CO,).

Con la finalidad de observar el efecto que causa la pirita (FeSz) en la
descomposicion de la molécula de didxido de carbono se realizd un experimento en el
cual se utilizaron 1000 mbar de fase gaseosa (100% CQ.), 200 ml de fase acuosa
(agua desionizada y desgasificada) y 3 gr de fase mineral (pirita) por 24 horas de
reaccion a 350°C. Lo que se observé es que en presencia de un catalizador reactivo
como es la pirita hay formacion de compuestos (hidrocarburos, tioles, compuestos
orgénicos oxigenado, etc) debido al ambiente altamente reductor que proporciona el

hidrogeno molecular formado de la reaccién de la pirita con el agua, favoreciendo la

Respuesta

g 10 12 14 16 18 20 2 4
Tiempo de retencion {min}

Figura 4.4. Separacion mediante cromatografia de gases de los compuestos orginicos gaseosos producidos en el
sistema hidrotermal simulado a 350°C, después de 24 horas de 1eaccitn de 200 mi de agua en presencia de una Jase
gaseosa de didxido de carbono (100%) a 1000 mbar. Condiciones: columpa: 25 m x 0.32 mm D.[. PoraPLOT ¢
copolimero de estiteno-divinitbenceno: 1lujo del gas acarreador: 1.2 ml min' (Hey; progiama de temperatura;
tsoterma a 30°C durante 4 min, 13°C min™ hasta 240°C, isoterma a 240°C durante 10 min; razén de flgjo: 10.08:1;
detector: espectrémetro de masas. Identificacion de los picos 1 = sulfuro de hidrégeno, 2 = agua, 3 = melanotiol. 4
= 2-metilpropano, 5 = 2-metilpropeno, 6 = etanotiol, 7 = 2-metil-2-buteno. § = tiofeno, ¥ = benceno, 10 =
metilbenceno, ! = S-metilhepteno.
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Una explicacion por la que el didxido de carbono CO; es la forma dominante de
carbonc en {os sistemas hidrotermales submarinos actuales, a diferencia del metano,
se debe a que el equilibric termodindmico entre estas dos especies ocurre sélo arriba

de 800°C, 500 bars o en ambientes reductores {Shock, 1892).

CO> + 4Hz — CHsy + 2H0

Tabla 4.3. Compuestos producidos en el sistema hidrotermal simuiado, fase gaseosa
100% CO, vy presencia de pirita*.

Pico Compuesto Tiempo de retencion ‘Foérmula
' ’ {min) : :
1 Sulfuro de hidrogeno 9.4 H»5
2 Agua 10.8 H20
3 Metanotiol 14.9 CsH1o
4 2-metilpropano 15.2 CaHio
5 2-metilpropeno 15.6 C4Hg
6 Etanotiol 17.7 CaoHsS
7 2-meitii-2-buteno 18.5 CsHyp
8 Tiofeno 21.0 C4HsS
9 Benceno 21.2 CeHs
10 Metilbenceno 23.8 C-Hg
11 5-metilhepteno 24.8 CgHig

*Fase gaseosa 100% CO,, con 3g de pirita, 200ml de agua desionizada, 24 horas de reaccién y presién
de 1000 mbar. Compuestos identificados mediante espectrometria de masas, con ayuda de la
biblictecas electrénica Wiley 138.

El metano formado por esta reaccion es descompuesto rapidamente en
diferentes hidrocarburos (benceno, tolueno, metilpropano, metilpropeno...) y tioles
(sulfuro de hidrégeno, metanotiol, etanotiol,...), etc. En la seccién 4.4 se proponen
algunos mecanismos para la formacion de hidrocarburos y tioles a partir de metano y

nitrégeno molecular. El cromatograma de la Figura 4.4 muestra los picos y tiempaos de
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retencion de los compuestos producidos en el sistema hidrotermal simulado partiendo

de una fase gaseosa (100% COg).

4.4. Fase gaseosa 100% metano (CHg).

Con la finalidad de observar el efecto que causa la pirita (FeSz) en la
descomposicién de la molécula de metano se realizd el siguiente experimento. Se
utilizo 1000 mbar de fase gaseosa 100% metano, 200 mi de fase acuosa {agua
desionizada y desgasificada) y 3 gr de fase mineral (pirita) por 24 horas de reaccién a
350°C. Se observé también, como en el experimento de la seccidn 4.3 que en
presencia de un catalizador reactivo como es la pirita (FeSz) hay formacién de
compuestos (hidrocarburos, tioles, compuestos oxigenadc, etc) debido al ambiente
altamente reductor que proporciona el hidrogeno molecular formado de la reaccién de
la pirita con el agua, favoreciendc la reaccion que forma hidrocarburos a partir de la

descomposicion del metano

La descomposicion térmica que sufren las moléculas del metano, debido a las
altas temperaturas (350°C) y elevadas presiones (450 bars) asi como a la alta
concentracion de hidrogenc molecular, produce radicales reactivos (CHz, CHp, CH y
H). Dichos equilibrios se muestran a continuacidn La tabla 4.4. muestra las

propiedades termodinamicas de estos radicales.

CHy + A - CHz:+H
CHs + A —- CHa+H:2

CHs + A — CH>+2H

56



CHs + A — CH+H+H:

CH4 + A — C+2H2

Tabla 4.4. Propiedades termodinamicas de los radicales derivados del metano*

Radical  AHPe(kdmol™) 0 ASS(UK 'mol™)

CH 338 05 —

CHs -424.70 -103.70
CHa -461.51 -114.52
CH4 -438.10 -122.51
H 436.1 98.7

*Informacién tomada de Atkins, 1986.

Los radicales producidos por descomposicion del metanc se pueden combinar
entre si formando diferentes hidrocarburos (acetileno, etano, benceno,...), © con otros
reactivos formando compuestos azufrados (metanotiol, etanotiol,...}. Las siguientes
reacciones muestran la sintesis del etileno (CaoH.), acetileno (CoHs) y propano (CsHs), a
partir del metano (Ramirez, 1998). También se muestra la sintesis del metanotiol a
pattir de metano (Morrison y Boyd, 1990). M representa un cuerpo adsorbente de

energia.

CHy + A —= GCH: + 2H
CH4+A~—)CH3+H

CH2 + CH3 — Cqu + H

2 CH4 - CQH4 + 4H

]
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2(CHy + A -3 CHx + Hy)

CHE + CH2 —r CQHQ + Hz

2CHs; — CoH, + 3H:

2(CoH: + A — CoH + H)
CHz + CHd — CQHQ + CH3
CgH + Csz — CgHz + CQHﬁ

CH4 + Csz + M = Cng + M

CHy + CpHa —» CaHg + 2H

CHsy + A - CH; + H

CHs; + H:5 — CH35H + H

CHs, + H:5 — CH4S8H + 2H
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Figura 4.5, Separacién mediante cromatografia de gases de los compuestos orginicos gaseosos producidos en el
sistema hidrotermal simulado a 350°C, después de 24 horas de reaccién de 200 ml de agua cn presencia de una fasc
gaseosa 100% metano a 1600 mbar. Condiciones: columna: 25 m x 0.32 mm DL PoraPLOT Q copolimero de
estireno-divinilbenceno: flujo del gas acarreador: 1.2 ml min” (He); programa de temperarura; isoterma a 30°C
durante 4 min, 13°C min" hasta 240°C, isoterma a 240°C durante 10 min: razén de flujo: 10.08:1; detector:
espectrometro de masas. Idenmtificacion de los picos 1 = acetileno-ettleno, 2 = ctano, 3 = sulturo de
hidrégeno, 4 =agua, 5= propeno, 0 = propano, 7 = metanotiol, 8 = 2-metilpropano, 9 = 2-metilpropena, 10
= ciclobutano-butano, 11 = etanoctiol, 12 = 2-metil-2-buteno, 13 = benceno, 14 = metilbenceno.



En el cromatograma de la Figura 4.5 se pueden observar los compuestos
orgdnicos gaseosos producidos en el sistema hidrotermal simulado, partiendo de un
sistema de 100% metanc con agua y pirita. Los compuestos que se identifican
mediante la técnica de espectrometria de masas son: hidrocarburos saturados (etano y
propano), insaturados (acetileno-etileno, propeno,...), y aromaticos (benceno vy
metilbenceno. También se producen compuestos organoazufrados como el sulfuro de
hidrégeno, el metanotiol y el etanotiol.

Tabla 4.5. Compuestos producidos en el sistema hidrotermal simulado, fase 100% CHs
¥ presencia de pirita*.

Tiempo de retencion
(min)

"Pico . Compuesto . -Férmula

Acetileno-etileno C2oHs-CoHz

1
2 Etano 8.2 CzHs
3 Sulfuro de hidrégeno 9.4 H2S
4 Agua 10.8 H:O
5 Propeno 12.2 CaHs
3] Propano 12.5 CaHg
7 Metanotiol 15 CH.S
8 2-metilpropano 15.2 CaH1o
9 2-metilpropeno 15.6 CaHs
10 Butano 15.9 CaHyg
11 Etanotioc 17.7 CoHgS
12 2-metil-2-buteno 18.5 CsHio
13 Benceno 21.2 CsHe
14 Metilbenceno 23.8 C7Hs

*Fase paseosa 100% CH,, con 3g de pirita, 200 ml de agua desionizada, 24 horas de reaccidn y presion de 1000
mbar. Compuestos identificados mediante espectrometria de masas, con ayuda de la biblioteca electrénica Wilcy
138.

Lo mas importante de los experimentos descritos en la seccion 4.3 y 4.4 es que,

en ambos casos, se producen hidrocarburos debido a que el didxido de carbono y el
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metano se encuentran en equilibrio termoquimico en nuestro sistema, de acuerdo al

siguiente equilibrio:

COQ + 4H2 > CH4 + 2H20

4.5. Mezcla medianamente reducida (CO2-CHs-No).

Con la finalidad de detectar posibles compuestos organicos nitrogenados
generados en el sistema hidrotermal simulado se realizé el siguiente experimento.
1000 mbar de fase gaseosa (45% COsz, 45% CH4 y 10%Nz), 200 mi de fase acuosa
{agua desionizada y desgasificada) y 3 gr de fase mineral {pirita), por 24 horas de
reaccion a 350°C. En este experimento la pirita cataliza la formacién de compuestos
organicos (nitrogenados, azufrados, oxigenados e hidrogenados), debido a que genera
un ambiente muy reductor en presencia de agua y a elevadas presicnes y temperaturas
(formacidn de hidrégeno molecular). Ademas, debido a gue se adiciond nitrdgenc
molecular a diferencia de los dos anteriores, se identifica la formacion de dos
compuestos organicos nitrogenados, el cianuro de hidrogeno (HCN) v el acetonitrilo
{CH3-CN), obsérvese la Fig. 4.6. Es importante mencionar que se sintetizaron e
identificaron una gran cantidad de compuestos, sdlo que algunos tienen una sefal de
respuesta muy débil y se confunden con la linea base, por lo que se decidié no

identificarlos.

Es importante mencionar que este experimento se realizé por duplicado
utilizando dos diferenties formas de extraccion, los resultados se expresan a

continuacion.
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1) Se realizo la extraccién utilizando una sola trampa condensadora de
nitrégenc liguido, los compuestos organicos gaseosos son separados por medio de la
cromatografia de gases e identificados por espectrometria de masas (vea el
cromatograma de la fig. 4.8), los compuestos gque se identifican son hidrocarburos,
tioles y compuestos organicos oxigenados, pero no se detectan compuestos
nitrogenados. La posible causa es que nuestro sistema de anélisis no pueda detectar el
cianuro de hidrogeno debido a que presenta un tiempo similar de retencidn at propeno,
ademas el patron de fragmentacion en el espectro de masas es similar, por lo que no

se puede realizar un monitoreo selectivo de iones (SiM).

2
1) 4
% 3
2 |
@
&
. % g
— “\\M
5 10 15 20 25 10

Tiempo de retencidn iminj

Figura 4.6. Separacion mediante cromatografia de gases de los compuestos organicos gaseosos
producidos en el sistema hidrotermal simulado a 350°C, después de 24 horas de reaccion de 200 mi de
agua en presencia de una mezcla gaseosa de metano (45%), didxido de carbono (45%) en nitrégeno a
1000 mbar. Condiciones; columna: 25 m x 0.32 mm D.I PoraPLOT Q copolimero de estireno-
divinilbenceno: flujo del gas acarreador: 1.2 m! min~ {He); programa de temperatura: isoterma a 30°C
durante 4 min, 13°C min”' hasta 240°C, isoterma a 240°C durante 10 min; razén de flujo: 10.08:1;
detector: espectrometro de masas. Identificacion de los picos 1=nitrégeno, 2=metano, 3=didxido
de carbono, 4=sulfuro de hidrégeno, 5=agua, 6=cianuro de hidrégeno.

2) La repeticion del experimento anterior se realizdé en las mismas condiciones,
solo que se utilizaron dos trampas condensadoras, una de silica gel con la finalidad de
detener los compuestos organicos nitrogenados polares, como el cianuro de hidrégeno.

A diferencia del experimento anterior, se inyectd en el cromatografo de gases la
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mezcla de los compuestos retenidos en la segunda trampa condensadora de nitrogeno
liquido. En efecto, el cianuro de hidrégeno queda retenido en la trampa de silica gel
{observe el cromatograma de la Fig. 4.7}, por lo que no se identifican compuestos
organicos nitrogenados. Los compuestos identificados de estos dos experimentos se

resumen en la Tabla 4.5.

Respuasta

78 g 1011 12 13
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Figura 4.7. Separacion mediante cromatografia de gases de los compuesios organicos gasooscs
producidos en el sistema hidrotermal simulado a 350°C, después de 24 horas de reaccion de 200 ml de
agua en presencia de una mezcla gaseosa de metano (45%), didxido de carbono (45%) en nitrégeno a
1000 mbar. Condiciones: columna: 26 m x 0.32 mm D\l PoraPLOT Q copclimero de estireno-
divinilbenceno: fiujo del gas acarreador: 1.2 mi min' (He); programa de temperatura: isoterma a 30°C
durante 4 min, 13°C min™ hasta 240°C, isoterma a 240°C durante 10 min; razon de flujo: 10.08:1;
detector: espectrometro de masas. |dentificacion de los picos  i=etileno-acetileno, Z=etano,
3=sulfuro de hidrégeno, 4=agua, S=propeno, G=propano, 7=metanotio, 8=2-metilpropeno, 9=pentino,
10=etanctiol, 11=2-metil-2-butenc, 12=benceno, 13=metilbanceno.

Para asegurar que realmente el tiempo de retencion de 12.1 min correspondiera
al cianuro de hidrégeno, ademds del esiudio del espectro de masas obtenido, se
decidié realizar la sintesis del HCN a partir de cianuro de sodio (NaCN) y &cido
sulfurico concentrado (HSO4). El gas obtenidoc de dicho sistema se inyecta en el
cromatografo de gases y se identifica como HCN por medio de espectrometria de

masas (Segura, 2001).
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Tabla 4.5. Compuestos producidos en el sistema hidrotermal simulado, ambiente de
CO:-CH4-Nz v en presencia de pirita®.

Pico = compuesto. ~~ Tiempoderetencion . ' Férmula
- ' ~ (min)

1 Acetileno-etileno 7.6 CaHs-CoHo
2 Etano 82 CoHe
3 Sulfure de hidrogeno 9.4 H»S
4 Agua 10.8 Hz0
5 Propeno/HCN 12.0 HCN
5] Propano 12.4 CaHg
7 Metanotiol 15 CH4S
8 2-metilpropeno 15.6 CaHs
9 Acetonitrilo 16.4 CHsCN
10 Etanotiol 17.7 CoHgS
11 2-metil-2-butenc 185 CsHio
12 Benceno 21.1 CeHe
13 Metilbenceno 23.7 CrHg

*Mezolas CHs-C0s-N,, con 3g de pirita, 200 mi de agua desionizada, 24 horas de reaccién y presion de 1000 mbar.
Compucstos identificados mediante cspectromettia de masas, con ayuda de la biblioteca electrdnica Wiley 138,

El nitrogeno molecular (N2) es tan inerte en reacciones guimicas comunes que
se le ha considerado ¢asi un gas noble. La altisima energfa necesaria para romper el
triple enlace N = N (945 kJmol') tiende a hacer la energia de activacion
prohibitivamente grande. Sin embargo, como se pudo observar en este experimento, es
posible que en el sistema hidrotermal simulado la pirita sirva como un catalizador
reactivo para bajar la energia de activacién necesaria para romper dicho enlace. En
las siguientes reacciones se puede observar la energia que hay que suministrar
al sistema para formar el cianuro de hidrégeno vy, en especial, para romper el

enlace triple de la molécula de nitrdgenc partiendo de diferentes mezclas
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gaseosas (CHg-Np, CO- HpO-Np, CO»-No-H0O) y en ausencia de pirita (FeSy)

(Shock, 1992).

Reaccién AH; (kd/mol)
2CHs + N - 2HCN + 3H: 419.2

2CO + N + HO — 2HCN + 150, 733.2

2C02: + N2 + H:0 =y 2HCN + 250, 1299.1

La reaccién que puede explicar la sintesis de cianuro de hidrégeno a partir de

radicales metileno y nitrégeno molecular pueden ser el siguiente {de la Rosa, 2001).

CHz + N2 —» HCN + NH

Los compuestos organicos nitrogenados como el cianuro de hidrégeno, también
pueden reaccionar con radicales de hidrocarburos, generando diferentes compuestos

nitrogenados entre ellos el acetonitrilo (Borucki et al., 1982).

CHs + HCN — CH3CN

l.a Fase gaseosa compuesta de Nz, CHs ¥y CO2 muestra que es posible la
fijacidn abidtica de nitrégeno en el sistema hidrotermal submarino simulado de la Tierra
primitiva, ya que se producen compuestos organicos nitrogenados similares a los gue
originaron las primeras moléculas bioldgicamente importantes en nuestro planeta,

como son el cianuro de hidrégeno y el acetonitrilo. Estos dos compuestos pueden
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formar moléculas tan complejas como nucledtidos y en combinacién con otros

compuestos pueden dar origen a aminoacidos.

La tabla 4.6. resume las familias de compuestos gaseosos generados en €l

sisterma hidrotermal submarino simulado utilizando diferentes fases gaseosas y pirita.

Tabla 4.6. Familias de compuestos generados en el sistema hidrotermal submarino

simulado utilizando diferentes fases gaseosas”

Familia - 100% COz ~  100% CH4 45% CO3, 45%CH,, 10%N;
Alcanos X X | X
Alquenos X X X
Alguinos X X X
Aromaticos X X X
Tioles X X X
Cxigenados X X X
Nitrogenados - - X

*Experimentos realizados con 1000 mbar de fase gaseosa a 350°C, 200 ml de fase acuosa (agua
desionizada y desgasificada} y 3 gr de fase mineral por 24 horas de reaccion a 350°C.

4.6. Perspectivas.

Debido a que los experimentos realizados en el presente trabajo se
consideraron introductorios para la realizacion de un proyecto mas detallado acerca de
la sintesis de compuestos orgdnicos nitrogenados en sistemas hidrotermales
submarinos en la Tierra Primitiva y en Europa (uno de los satélites de Jupiter), a
continuacion se describirdn una serie de experimentos que podran complementar esta

investigacion.



Realizar un estudio detallado de los compuestos producidos en el sistema
hidrotermal simulado con una mezcla (CHs-N2) mas rica en nitrégeno, con la
finalidad de favorecer la sintesis de compuestos nitrogenados. La mezcla que se
propone es de 10% metano en nitrégenc, que podria producir cantidades

detectables, en espectrofotometria de infrarrojo, de algunos nitrilos.

Realizar un estudio detallado de la sintesis de compuestos organicos gaseosos
nitrogenados producidos en un sistema hidrotermal simulado, variando
diferentes parametros de reaccion (tiempo de reaccion de 0 a 48 horas, de la

temperatura ambiente a 375 °C, de la presion ambiente a 165 bar, etc.).

Disefiar una ruta de extracciéon adecuada para los compuestos organicos
producidos en el reactor simulador del sistema hidrotermal submarino que

minimice la perdida de productos (que solo fue posible para algunos de nuestros

Estudiar mas detalladamente el papel que juega la pirita como catalizador en la
sintesis de compuestos orgdnicos gaseosos en el sistema hidrotermal simulado

de la Tierra primitiva, variando la cantidad de catalizador (0 a 3 gramos).

Estudiar el efecto que produce en el sistema hidrotermal simulado el uso de
diferentes minerales catalizadores, ademds de la pirita, que se han identificado
en los sistemas hidrotermales submarinos de la Tierra actual (magnetita,

pirrolita, calcita etc).
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+ Estudio de los compuestos generados en el sistema hidrotermal submarino
simulado que se encuentren disueltos en el medio acuoso por diferentes
técnicas analiticas, entre ellas cromatografia de liguidos de alta eficiencia

(HPLC).

Todos estos experimentos en conjunto pondran en evidencia, el papel que
tienen los sistemas hidrotermales submarinos en la sintesis de compuestos organicos,
necesarios para la sintesis de las primeras moléculas biolégicamente importantes en la

Tierra Primitiva y posiblemente en Europa.

67



5. CONCLUSIONES.

El reactor de alta temperatura y elevada presion Parr, permite una buena
simulacién de un sistema hidrotermal submarino de la Tierra, debido a que en él
se pueden mantener condiciones de presién y temperatura similares a las que

se presentan en las ventilas hidrotermales submarinas de la Tierra actual.

Los compuestos orgdnicos gaseosos producidos en el sistema hidrotermal
simulado pueden ser separados e identificados por técnicas acopladas de

analisis, como la cromatografia de gases y espectrometria de masas.

La produccién de compuestos organicos gaseosos en el sistema hidrotermal
submarino se favorece por la presencia de un catalizador reactivo como lo es la

pirita (FeS;). En ausencia de este mineral no se forma ningun tipo de

carbono y del metano.

En un sistema hidrotermal simulado partiendo de 1000 mbar de fase gaseosa
CO2 0 CH4, 200 mi de fase acuosa (agua desionizada y desgasificada) y 3 gr de
fase mineral (pirita) por 24 horas de reaccién a 350°C, es posible la sintesis de
tioles e hidrocarburos (saturados, insaturados y aromaticos). En fase gaseosa
{CO2-CH4-Ny), en las mismas condiciones, ademas de hidrocarburos y tioles se
sintetizaron dos compuestos nitrogenados, el cianuro de hidrégeno (HCN) v el

acetonitrilo (CH3;-CN).
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La simulacién del sistema hidrotermal submarino muestra la posibilidad de fijar
abiéticamente el nitrégeno, debido a que se forman compuestos nitrogenados, el
cianuro de hidrégeno y el acetonitrilo, que pudieron dar origen a las primeras
moléculas biolégicamente importantes (aminoacidos, purinas, pirimidinas, urea,

etc.) enla Tierra primitiva.

En este proyecto se demuestra que es posible bajo las condiciones de trabajo
utiizadas {a ruptura de la molécula de nitrégeno, ya que se detectan

compuestos nitrogenados.

Este trabagjo es el cimiento de una investigacién mas detallada, que permitira
determinar el papel que jugaron las veritiias hidrotermales en la Tierra primitiva
y posiblemente en Europa (Satélite de Jdpiter) como fuente de produccion de

los primeros compuestos biolégicamente importantes.
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6.- APENDICE A.

Espectros de masas de las especies quimicas, producidas en el sistema
hidrotermai simulado
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Figura A1l. Espectros de masas para el metano (CH,) v el etano {CoHg) producidos en el sistema
hidrotermal simuiado. Los espectros son obtenidos en un sistermna CG-EI-EM.
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Figura A2. Espectros de masas para el acetileno + etileno (C:Hz + CsHy) y el propano (CaHg)
producidos en el sistema hidrotermal simuladoe Los especiros son obtenidos en un sistema
CG-EI-EM.
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Figura A3. Espectros de masas para el propeno (CiHg) v &l 2-buteno (CiHg) producidos en el
sistema hidrotermat simulado. Los espectros son obtenidos en un sistema CG-EI-EM.
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Figura A4. Espectros de masas para el 2-metilpropano {CiH:s) vy el 2-metilpropeno {CiHg)

producidos en el sistema hidrotermal simutado.
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producidos en el sistema hidrotermal simulado. [os espectros son obtenidos en un sistema
CG-EI-EM.
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Figura A8. Espectros de masas para el 24-dimetilpenteno (C/Hi) vy el metilbenceno (CrHg)
producidos en el sisterna hidrotermal simulado. Los espectros son obtenidos en un sistema
CG-EI-EM.
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Figura A9. Espectros de masas para ¢l agua (H2QO) y el didxido de carbono (CQy) producidos en el
sistema hidrotermal simulado. Los espectros son obtenidos en un sistema CG-El-EM.
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Figura A10. Espectros de masas para el acetaldehido (CoHs0) y el etanol {C3HsO) producidos en
el sistema hidrotermal simulado. Los espectros son obtenidos en un sistema CG-EI-EM.
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Figura A11. Espectros de masas para el propanal {C3HsO} ¥ la propanona (C3;HsO) producidos en
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Figura A12. Espectros de masas para el sulfuro de hidrégenc (H;S) y el metanotiol (CH,S)
producidos en el sistema hidrotermal simulade. Los espectros son obtenidos en un sistema
CG-EI-EM.
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Figura A13. Espectros de masas para el etanotiol (C,HgS) y el tiofeno (CsH.S) producidos en el
sistema hidrotermal simulado. Los espectros son obtenidos en un sistema CG-EI-EM.
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Figura A14, Espectros de masas para el nitrégeno (Nz} y el cianuro de hidrégeno {(HCN) producidos
en el sistema hidrotermal simufado. Los espectros son obtenidos en un sistema CG-EI-EM.
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simulado. Los espectros son obtenidos en un sistema CG-EI-EM
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7. APENDICE B.

Caracterizacion quimica de la pirita.
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INSTITUTO DE GEOLOGIA, U. N. A. M.
Laboratorio de Rayos X

R México, D.F. a 14 de noviembre del 2000

Fanny Reisman Moussan
Intituto de Ciencias Nucleares
Presente

1. Antecedentes:

Con fecha 10 del presente me fue entregada una muestra con el fin de
comprobar si ¢l mincral se trataba de Pirita medianie difraccén re rayos X.
La muestra pertenece al proyecto:"Simulacion de sistemas hidrotermales
submarinos para la sintesis de compuestos nitrogenados precursores de la
biogénesis"”.

2. Procedinliento seguido:

a) La muestra fue molida en un mortero de agata y colocada en portamuestras
normal. El difractograma fue corrido en un difractdmetro Phillips Mod.
1130/96 (generador) y PW 1050/25 (goniémetro), utilizando radiacién Cu
ko en el intervalo angular de 20° a 80°, en las condiciones normales de
operacidon: 30 kV y 20 mA y con un factor de escala de 1 x 10 . En los
casos en que la senal (pico) se sale de la grifica, se modifica el factor de
escala y se vuelve a correr el difractograma el intervale angular requerido
por la misma.

b) El difractograma fue medido con el fin de asignar los valores de las
distancias interplanares correspondientesa las reflexiones (picos).
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¢) El difractograma fue cuidadosamente analizado con el fin de determinar las
especies mineraldgicas presentes.

RESULTADO

El mineral si correspondio al mineral buscado, Pirita.

Atentamente

—

RS .
M.C. Ma. Angélisca de! C. Arias Herrerias
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Inl1lvio peE GEOLOGIA

Araplars Fosfal 70.296  Civpap VaveERalania
04510 eaco, D. .

Departamento de Geoquimica
Octubre 26, 2000

SR L5 PIEYECe
Ing. Enrique Gonzadlez Torres
Secretario Técnico del Instituto de Geologia, UNAM

Presente.
LFRX8800
A continuacién me permito detallar los resultados del analisis por fluorescencia de

rayos X realizado a dos muestras que nos fueron enviadas por la maestra Fanny Reisman,
adscrita al departamento de Quimica Analitica del ICMyL.

Muestra Si Al ] Ca Ti Fe O Suma
% % % % %% % % %

Pirita 1.80 0.994 445.20 0.557 0.461 439 215 99 09

espaiola

Pirita 0.193 0.052 54 .8 <0.040 <0 004 442 * 99 30

Zacatecas

*El limite minimo de deteccidn de oxigeno en pirita no se ha determinado ya qie no es un material ni un elemento
comunmente analizade en nuestras instalaciones, sin embargo se considera que debe estar por debajo de 0 7%

El andlisis fue realizado utilizando el programa SEMIQNT en muestra prensada

Sin otro particular de momento quedo de usted,

Atentamente

\

{ n
o

Quim. Rufino Lozano Santa Cruz
Laboratorio de Fluorescencia de rayos X

Ccp. Dra Elena Centeno Garcia Encargada del Departamento de Geoquimica
Interesado
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