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GLOSARIO DE TERMINOS GEOLOGICOS

Término Significado

Acrecencia Consolidacion de la Tierra a partir de la nube de polvo y
gas que le dio origen. (4.5 Ga)
Gran bombardeo Etapa en la que la tierra sufrié multiples impactos de

meteoritos. (+/-3.9 Ga)

Arqueano temprano Primera etapa del precambrico. (3.5 Ga)
Europa El més pequeno de los 4 principales satélites de Jupiter.
Quimioautotrofo Organismos capaces de utilizar compuestos inorganicos

como sustratos para el metabolismo respiratorio.

Rocas basalticas Roca ignea de grano fino. Sus Principales constituyentes
son el piroxeno y el olivino.

Rocas maficas Rocas igneas con un bajo contenido de azufre y alto
contenido de hierro.

Solfatara Crater volcanico, puede estar situado en la superficie de la

tierra o en el fondo marino.



TABLA DE ABREVIATURAS

Abreviatura Significado

ppm Partes por millon

ARN Acido ribonucléico

e Electréon

H' Proton

Ga Gigaafios (10° afios)

uL Microlitros (107 litros)

pH Concentracion de iones hidrégeno presentes en una
disolucion

PPM Ensamble mineral compuesto por pirita/pirrotita/cuarzo

PMQ Ensamble mineral compuesto por fatalita/magnetita/cuarzo

HMP Ensamble mineral compuesto por hematina/magnetita/pirita

HM Ensamble mineral Hematita/magnetita

FTS Sintesis Fischer—Tropsch (por sus siglas en inglés)

FTT Sintesis tipo Fischer—Tropsch (por sus siglas en inglés)
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Introduccion

1. INTRODUCCION

(Como surgio la vida en la tierra? Si bien el hombre moderno atn no tiene la respuesta, al
menos se ha dado a la tarea de disefiar un sinfin de experimentos y teorias que proporcionen
pistas para resolver el gran misterio.

Una de las ideas que ha cobrado mayor auge en los ultimos afios es la teoria hidrotermal del
origen de la vida, la cual comenzd a elaborarse a partir del descubrimiento de los
manantiales termales submarinos (Weiss et al., 1977).

Dichos manantiales son entidades naturales que se encuentran en el fondo del mar y que
son considerados poderosos reactores, ya que su superficie mineral es capaz de catalizar
una gran cantidad de reacciones; aunado a esto, las ventilas hidrotermales expelen gases
tales como H,S, CH4, CO, y NHs, directamente del manto de la Tierra, mismos que pueden
fungir como reactivos en un delicado equilibrio térmico-catalitico para formar las
moléculas precursoras de la vida en la Tierra.

El presente trabajo estudié el papel que juega una superficie mineral propia de los sistemas
hidrotermales submarinos en la generacion de compuestos organicos. También se realizé un
estudio térmico utilizando las temperaturas propias de los manantiales submarinos
(100 °C — 350 °C) con la finalidad de evaluar la abundancia y el tipo de moléculas

generadas en cada una de las temperaturas trabajadas.
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Todos los compuestos que se lograron identificar son reportados y discutidos debido a que
ain las moléculas que parecen no tener importancia bioldgica inmediata, pueden ser
posibles bloques de construccion para moléculas mas interesantes desde un punto de vista
prebiotico. Asi, lo que pretende este estudio, es contribuir con una pequefia pieza al
rompecabezas que nos dard la respuesta a una de las preguntas mds inquietantes que se ha

formulado la humanidad.



Objetivos

OBJETIVOS

Objetivo general:

e Simular en el laboratorio las condiciones de un sistema hidrotermal submarino de la
Tierra Primitiva con el fin de explorar la sintesis de compuestos organicos que

pudieran tener alguna importancia para el origen de la vida.

Objetivos particulares:

* Evaluar el efecto de la temperatura en la produccion de moléculas organicas bajo
condiciones hidrotermales a partir de CO, y NHs.

* Evaluar el efecto que causa la presencia de un catalizador mineral (pirita) en la
sintesis de compuestos organicos.

* Separar e identificar los compuestos generados en el sistema hidrotermal submarino
por medio de métodos acoplados de andlisis: Cromatografia de gases y

espectrometria de masas.
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2. ANTECEDENTES

Debido a que los sistemas hidrotermales han sido capaces de proveer un escenario
apropiado para la formacion abiotica y la acumulacion de materia organica de importancia
para el origen y evolucion de la vida en la tierra (Corliss et al., 1981; Holm, 1992; Ferris,
1992; Shock, 1990), el presente estudio estd centrado en la generacion e identificacion de
compuestos organicos bajo condiciones hidrotermales de temperatura, utilizando las
superficies minerales propias de los sistemas de ventilas hidrotermales como catalizadores

para dichas reacciones.

2.1. El rol de los minerales en la sintesis prebiotica.

Por més de cinco décadas los minerales han sido objeto de investigacion como posibles
catalizadores en diversas reacciones de sintesis prebiotica, que van desde la formacion de
moléculas orgénicas simples (e.g. formaldehido) hasta moléculas orgédnicas complejas (e.g.
ARN) (Somorjai, 1994)

La conversion de las formas inorganicas de los elementos biogénicos (C, N, O, S, Hy P) a
formas organicas simples a menudo requiere de una cierta energia de activacion. Tanto en
la industria como en la naturaleza existen procesos que poseen altas energias de activacion
(e.g. la reduccion de nitrogeno a amoniaco) y es necesario el uso de catalizadores para
facilitar la reaccion. Mientras que en la industria los minerales son rara vez utilizados como

catalizadores, la naturaleza ha encontrado en estas superficies la actividad y especificidad
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necesarias para promover la formacion de compuestos organicos a partir de compuestos
inorgénicos simples, convirtiendo a los minerales en pieza clave para la sintesis y

descomposicion de moléculas orgénicas prebidticas.

2.1.1. Catalisis vs promocion de reacciones.

El fenomeno de catalisis fue descubierto hace mas de 150 afios por Berzelius, el cudl se
referia a un catalizador como aquella sustancia capas de despertar “afinidades dormidas en
una reaccion”. Una vez que se determinaron los principios termodindmicos de una reaccion
asi como la forma en al que un catalizador interviene en una transformacion usando
herramientas como la cinética, estudios estereoquimicos y estudios espectroscopicos, se
pudo concebir la definicién de catalizador como una especie capaz de disminuir la energia
de activacion de una reaccion.

El catalizador est4 intimamente relacionado con el sustrato en una serie ciclica de pasos de
reaccion en los que ocurre la formacidon y ruptura de enlaces. Durante cada ciclo el
catalizador es regenerado y queda disponible para otro ciclo, asi, un buen catalizador puede
dar cientos e incluso miles de vueltas antes de descomponerse.

Las reacciones prebidticas promovidas por superficies se consideran cataliticas debido a
que la presencia de un mineral puede aumentar la velocidad de una reaccion o suscitar la
formacion de un solo compuesto en reacciones que tienen la posibilidad de generar mas de
un producto; sin embargo, en multiples ocasiones se requiere que el mineral esté presente

en condiciones casi estequiométricas, pues usualmente genera algln reactivo (e’, H" o algin
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producto de descomposicion) necesario para que la reaccion se consume, por tal motivo y

en estricto sentido, el término correcto es: “reaccion promovida por superficies minerales”.

2.1.2 Disponibilidad de los minerales.

Las limitantes mas importantes para las reacciones promovidas por minerales son tanto la
abundancia como el tipo de mineral que pudo estar presente y disponible en la tierra
primitiva. Al abordar dicho problema es importante tener presente que en procesos no
cataliticos la abundancia del mineral es importante, debido a que actian como verdaderos
reactivos en los procesos. Por ejemplo, en mecanismos tales como el intercambio de iones o
procesos como la adsorcion, el area de superficie disponible o sitios de intercambio en el
sistema puede ser la limitante que rige el rendimiento de la reaccion y por lo tanto se espera
un rendimiento proporcional al total de superficie expuesta (Schwarzenbach et al., 1993)
Delimitar la composicion mineraldgica de la tierra primitiva es un problema muy complejo
debido a que el planeta ha sufrido infinidad de cambios y su evolucion a lo largo del tiempo
no es del todo clara, por tal motivo es de suma importancia entender la historia de la tierra
desde el final de su acrecencia (4.5Ga), durante el gran bombardeo (+/- 3.9 Ga) y hasta el
Arqueano temprano (3.5 Ga) puesto que la vida debid emerger en algin momento o en
multiples momentos durante el gran bombardeo o poco después del final de este violento
episodio, asi mismo, la sintesis prebiodtica tuvo que haber tenido lugar a lo largo de este
periodo de tiempo (Furnes et al., 2004).

Actualmente no es posible tener el conocimiento certero acerca de la composicion y

condiciones a las que estuvieron expuestas las rocas durante los primeros 1000 millones de



Antecedentes

afios de la tierra, lo que genera una gran incertidumbre en cuanto a su disponibilidad y
poder catalitico. Sin embargo, los estudios termodindmicos tedricos de estabilidad y
formacion de minerales, simulaciones de ambientes primitivos, célculos de temperatura y
composicion del océano primitivo y algunas evidencias tales como el intenso vulcanismo
ubicado en la superficie y el fondo marino (Ohmoto y Felder, 1987) han permitido llegar a
la conclusion de que minerales como arcillas, zeolitas, oxy-hidroxidos de hierro, hidroxidos
de doble capa y sulfuros metdlicos, pudieron estar distribuidos a lo largo de la tierra
primitiva para actuar como promotores de reacciones en la formacion de moléculas
organicas (Schoonen et al., 2004).

Debido a que el presente trabajo se desarrolld con sulfuros metalicos (especificamente
sulfuros de hierro), solamente se incluira en los antecedentes la importancia, estabilidad y

tipo de reacciones de estos minerales.

2.1.3. Sulfuros metalicos.

La abundancia y distribucion de los sulfuros metélicos en la superficie anaerobia de la
Tierra prebidtica pudo haber sido mas vasta que en la Tierra moderna. Los sulfuros
metalicos, en particular los sulfuros de hierro, han sido encontrados como componentes de
minerales detriticos en numerosos depositos de conglomerados Arqueanos, tales como el
deposito de Witswatersrand en Sudafrica y Jacobina en Brasil.

Los sulfuros metalicos se forman en la corteza continental y se asocian a sistemas
epitermales, hidrotermales y magmaticos. En los sistemas hidrotermales submarinos la

precipitacion de los sulfuros metélicos se da cuando se mezcla el fluido caliente (>300 °C)
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proveniente de una chimenea hidrotermal y el agua fria del océano, los conglomerados de
mineral precipitado se depositan y se acumulan en el fondo del océano mientras que las
particulas de tamafio microscopico pueden viajar varios kilometros de distancia antes de
asentarse, lo que provoca que los depositos de sulfuros metdlicos no se localicen
unicamente donde hay actividad hidrotermal (Hannington ef al., 1995).

Los sulfuros metalicos mds comunes son: pirita, pirrotita, marcasita, esfalerita, calcopirita,
covelita y galena. Muchos de estos sulfuros son semiconductores, mientras que otros son
metalicos. La incorporacion de impurezas y la presencia de sitios vacantes afectan la
estructura electronica de los sulfuros, produciendo importantes sitios de reaccion. Por
ejemplo, la incorporacion de Fe, Co, Ni o Cu puede afectar la reactividad en procesos como
la transferencia de electrones. Tal es el caso de la pirrotita, donde la concentracion y orden
de los sitios vacantes tienen un fuerte efecto en su estructura electronica. Las pirrotitas con
muchos sitios vacantes se comportan como un material metdlico, mientras que las pirrotitas
con composicion cercana a FeS son semiconductoras. (Xu et al., 1996).

Se ha observado que los sulfuros de hierro asi como los sulfuros de niquel, promueven un
importante nimero de reacciones de transferencia de electrones que generan la sintesis y/o
degradacion de compuestos organicos (Cohn et al., 2004).

En el contexto que mas interesa al presente trabajo, se ha descrito que los sulfuros de hierro
son capaces de transformar compuestos inorganicos de C, N, P o S y promover la reduccion
de CO,, CO y N, asi como ser importantes catalizadores de reacciones en las que una

molécula organica simple es convertida a una mas compleja (Cody et al., 2000, 2001,

2002).



Antecedentes

2.2. Reacciones de transferencia de electrones.

Los mecanismos bdsicos para llevar a cabo las reacciones promovidas por superficies
minerales son: La adsorciéon e intercambio idnico, la transferencia de electrones y las
reacciones fotoquimicas; sin embargo, en el presente trabajo solo se profundizard en el
mecanismo de transferencia de electrones, pues es la via por la cual los sulfuros metélicos
usualmente promueven las reacciones.

Las reacciones de transferencia de electrones son procesos en los cuales uno o mas
electrones son transferidos desde un electrodonador (reductor) a un electroaceptor
(oxidante).

La rapidez con la que se efectia una reaccion de transferencia de electrones depende de la
cinética de transferencia entre el donador y el aceptor. Debido a que la energia de
formacion de un electron solvatado es extremadamente alta (Stumm y Morgan, 1995) los
electrones se transfieren via un mecanismo que no involucra la formacion de un electrén
solvatado libre En contraste se cree que los reactivos forman un complejo que permite la
transferencia de uno o mas electrones del donador al aceptor; dicho mecanismo distingue a
este tipo de reacciones de las reacciones acido base, donde la formacion de protones libres
y la subsiguiente transferencia son energéticamente viables.

Para muchas reacciones de transferencia de electrones la formacion de una especie
intermediaria o un rearreglo adecuado es el paso limitante y por consiguiente la cinética de
dichos procesos puede ser lenta o inhibida. En contraste, las reacciones 4cido-base son
universalmente rapidas porque no se requiere la formacion de un intermediario entre el

donador del proton y el aceptor del mismo.
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2.2.1 Teoria de orbitales moleculares para explicar las reacciones de transferencia de
electrones.

En una reaccion de transferencia de electrones es necesaria la formacion de una especie
intermediaria. Dicha especie solamente se formara si los dos orbitales involucrados en la
transferencia electronica interactilan para generar un nuevo set de orbitales moleculares

(Figura 2.1).

HOMO, SEEMO 2 ~EEMO

Ay
y N
oy

¥
$4t 41|

Figura 2.1. Diagramas de orbitales moleculares que representan la formacion de un estado intermediario

durante una reaccion de transferencia de electrones.

Cuando la distancia entre dos reactivos decrece, sus orbitales moleculares comienzan a
interactuar. De todas las posibles interacciones, la que se da entre el orbital molecular
ocupado mas alto (HOMO por sus siglas en inglés, Highest Occupied Molecular Orbital)
del donador y el orbital molecular sin ocupar mas bajo (LUMO por sus siglas en inglés,
Lowest Unoccupied Molecular Orbital) del aceptor, es energéticamente mas favorable

(Figura 2.1.A). Las interacciones entre el HOMO y el LUMO generan un nuevo set de

10




Antecedentes

orbitales moleculares que serd ocupado por uno o dos electrones originarios del donador
(Figura 2.1.B). Cuando el intermediario de reaccion se rompe y las interacciones HOMO-
LUMO decrecen, el o los electrones se relocalizan en el aceptor ocupando lo que solia ser
su LUMO (Figura 2.1.C).

Se requiere que la simetria de los orbitales HOMO y LUMO concuerden, pues muchas
reacciones (aun las energéticamente favorecidas) podrian ser lentas o inhibidas debido a
una diferencia de simetria. Un ejemplo es la oxidacion de tiosulfato con oxigeno molecular
disuelto. La reaccion no se lleva a cabo a una velocidad detectable en disolucion, sin
embargo procede rapidamente en presencia de pirita o ZnS dopado con Co, Cu o Fe debido
a que los electrones se transfieren del donador al aceptor via el sélido, abatiendo la
asimetria que impide que la reaccion se lleve a cabo en disolucion ( Xu y Schoonen, 1995;

Xu et al., 2000).

2.2.2 Ejemplos de reacciones de transferencia de electrones promovidas por
superficies minerales relevantes para la quimica prebiética.

La reduccion de CO; y N, son dos de las reacciones mas importantes en el contexto de la
quimica prebidtica; sin embargo, ninguna de las dos reacciones procede en ausencia de un

catalizador.
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En el caso del CO,, su reduccion involucra la formacion del radical CO;, el cual es
energéticamente desfavorable (Bockris y Khan, 1993), sin embargo es posible reducirlo a

tioles utilizando FeS y H,S como reactivos (Heinen y Lauwers, 1996).

FeS + HzS 4’ FeSZ + 2Hads0rbid0

C02 + HzS + 6Hadsorbid0 4’ CH3SH + 2H20

El sulfuro de hidrogeno actia como electroaceptor, dejando a los atomos de hidrogeno
adsorbidos en la superficie de FeS, que se forma con FeS y H,S. Numerosos grupos han
expuesto que el atomo de hidrégeno adsorbido es muy reactivo, por lo que es capas de

reducir el CO, (Heinen y Lauwers, 1997).

Los dos atomos de nitrogeno que forman la molécula de N, estdn unidos por un triple
enlace, el cudl requiere de una considerable cantidad de energia para escindirlo. Sin
embargo, se ha demostrado que el FeS promueve la reduccion de N, a amonio utilizando
H.S (Dorr et al., 2003). El rol del FeS en este proceso no es muy claro. Una posibilidad que
surge a partir de una analogia con el sistema H,S y la superficie de FeS, (Guevremont et
al., 1998), es que la superficie de FeS disocia el H,S, de tal forma que los fragmentos HS y
H quedan adsorbidos en la superficie del sulfuro de hierro. Posteriormente, el H adsorbido
es capaz de reducir el N, co-adsorbido, liberando iones amonio.

Otros ejemplos de reacciones de transferencia de electrones relevantes para la quimica

prebidtica que son promovidas por superficies minerales, es la reduccion de CO a acetato
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en presencia de Ni-Fe-S amorfo (Huber y Wéchtershiuser, 1997), la sintesis de metanol
(Voglesonger et al., 2001) y la reduccion de CO, sobre una superficie de Ni-Fe (Horita y

Berndt, 1999).

2.3. Sintesis abidtica de compuestos organicos en condiciones hidrotermales.

La actividad hidrotermal ha persistido desde la formacion de la corteza terrestre y ha sido
discutida en el contexto de la quimica prebidtica tanto en Marte como en Europa (Ej. Bock
y Goode, 1996; Jakosky, 1998).

French (1971) fue el primer cientifico en considerar a los sistemas hidrotermales como
sitios plausibles para la sintesis abidtica de compuestos organicos; apoyado por sus
resultados experimentales, sugirid que los compuestos organicos podian ser formados de
manera abidtica, posiblemente por reacciones tipo Fischer-Tropsch entre un gas a alta
presion y siderita.

McCollom (2003), motivado por los experimentos de French, encontr6 que la
descomposicion de la siderita en presencia de vapor de agua a 300 °C genera una variedad
de compuestos organicos, predominantemente compuestos aromaticos alquilados e
hidroxilados.

Ingmanson y Dowler (1977) sugirieron una conexion entre “las zonas hidrotermales™ y el
origen de la vida. Estos investigadores formularon una hipotesis en la que hay una estrecha
relacion entre la evolucion geologica de las placas tectdnicas y la evolucion quimica de la
vida en la tierra. Esta vision reapareci6 en la literatura 20 afios mas tarde en el libro Rare

Earth de Ward y Brownlee (2000). Ideas similares que involucran sistemas hidrotermales
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terrestres fueron sugeridas por Degens (1979) y Degens y Matheja (1968). En 1977,
Corliss y sus colaboradores fueron los primeros en observar una ventila hidrotermal activa
en el océano. Su investigacion en manantiales célidos, la mineralizacion asociada a los
mismos Yy la biota quimioautotrofa de las ventilas hidrotermales observada en las Galapagos

lo llevaron a proponer el modelo hidrotermal del origen de la vida. (Corliss et al., 1981).

2.3.1. Restricciones geoquimicas y termodinamicas de la sintesis abidtica.

2.3.1.1. Condiciones reductoras en los ambientes hidrotermales

El concepto que se tiene sobre los sistemas hidrotermales en el fondo marino, como sitios
en los que se puede llevar a cabo sintesis abidtica de compuestos organicos, estd basado en
los ambientes quimicos fuertemente reductores que se desarrollan como resultado de las
interacciones entre el agua de mar y las rocas maficas y ultramaficas que componen la
corteza ocednica y el manto subyacente (Kelley et al., 2002; Seyfried et al., 1995; Seyfried

y Ding 1995).

La generacion de condiciones reductoras (altas concentraciones de H,) durante las
interacciones fluido—roca, son producto de la reaccion que se efectia entre el agua y
minerales de hierro tales como olivino, piroxeno y pirrotita. En la reaccion, el Fe(Il) es

oxidado por el agua a minerales de Fe(IIl) y el hidrogeno del agua es reducido a H,.

14



Antecedentes

El proceso puede ser representado por la siguiente reaccion general:

2(FCO)roca + HzO 4’ (FCZO3)r0ca + H2

donde (FeO)..a se refiere al componente ferroso de los minerales igneos y (Fe;Os)roca S€
refiere al componente férrico de los productos de alteracion.

Por ejemplo, el H, generado durante la serpentinizacion del olivino, mineral predominante
en las rocas ultramaficas comunes en la litdsfera oceédnica, puede representarse de la

siguiente manera:

Mgl,gFeo,QSiO4 + 137H20 . 05Mg0381205(OH)4 + 03Mg(OH)2

Olivino Serpentina Brucita

+ 0.067Fe;04  + 0.067H;
magnetita
El proceso de produccion de H, es mas efectivo en rocas ultramaficas debido a que los
minerales que se forman en esta roca, relativamente pobre en silice durante los procesos de
alteracion hidrotermal (serpentina, brucita), tienden a excluir al Fe(Il) de sus sitios
metalicos, forzandolo a oxidarse y precipitarse como magnetita. Como consecuencia, los
fluidos hidrotermales que circulan a través de las rocas ultramaficas son fuertemente
reductores, con concentraciones de H, tan altas como 16 mmol/kg.
Debido a su potencial como productores de fluidos reductores, la alteracion hidrotermal de

las rocas ricas en olivino, puede generar un ambiente particularmente favorable para la
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sintesis abiotica de compuestos organicos (Holm y Andersson, 1996; Shock y Schulte,
1998; Holm y Charlou, 2001).

Por otro lado, las alteraciones hidrotermales de basaltos ricos en silice generan productos
minerales en los que es mas facil alojar al Fe(II). Por este efecto mucho del Fe(Il) que se
libera durante la alteracion primaria de los minerales igneos es facilmente incorporado en
fases de alteraciones secundarias en vez de ser oxidado a Fe(IlI). Asi, el resultado de las
alteraciones hidrotermales de rocas basélticas generalmente produce menos H, que las
alteraciones de rocas ultramaficas, aun cuando el contenido de Fe(Il) sea mayor. Sin
embargo, las interacciones agua—basalto pueden producir condiciones moderadamente
reductoras con concentraciones de H, en el fluido hidrotermal, mayor a 2 mmol/kg (Allen y

Seyfried, 1996; Shock y Schulte, 1998; Holm y Charlou, 2001).

2.3.1.2. Condiciones termodinamicas.

La sintesis abidtica de compuestos orgdnicos solo procede si es termodindmicamente
favorable. Las bases termodinamicas para la sintesis organica en los sistemas hidrotermales
del fondo marino han sido elucidadas claramente (de manera teodrica) por Shock y sus
colaboradores (Shock y Schulte, 1998; Shock, 1990, 1992; Amend y Shock, 1998). Ellos
proponen que los ensambles minerales, pirita/pirrotita/magnetita (PPM), fayalita/magnetita/
cuarzo (FMQ) y hematita/magnetita/pirita (HMP) son capaces de amortiguar los estados de

oxidacion en sistemas geologicos.
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También plantea que a temperaturas mayores de 450 °C, el equilibrio termodindmico

ilustrado por la reaccion:
CO,+4H, <«4— CH;+2H0
- »

Esta desplazado fuertemente hacia el CO,, por lo que se esperaria que la composicion de
los fluidos hidrotermales equilibrados a altas temperatura estuviera dominada por CO, y
solo trazas de CH4; sin embargo, conforme la temperatura decrece, la estabilidad del CH, se
incrementa dramaticamente, produciendo asi un impulso termodinamico fuerte para la
reduccion del CO..

La formacion de otros compuestos organicos en ambientes hidrotermales (hidrocarburos,
acidos carboxilicos, aminoacidos, etc.) también es termodinamicamente favorecida
conforme la temperatura decrece. Aunque el metano sea el compuesto organico mas estable
a esas condiciones, la inhibicion cinética de su formacion y la descomposicion de
compuestos organicos, previenen que el sistema alcance el equilibrio termodinamico, lo
que hace posible la formacion y persistencia de otros compuestos organicos distintos al
metano.

En conclusion, los célculos de Shock (Shock y Schulte, 1998; Shock, 1992; Amend y
Shock, 1998), demuestran que la formacion de una gran variedad de compuestos organicos
en concentraciones detectables es termodinamicamente favorecida en ambientes de baja
temperatura como los que se crean por enfriamiento convectivo de los fluidos de altas

temperaturas mezclados con el agua fria del fondo marino.
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2.4. Rutas para la sintesis abiotica de compuestos organicos en condiciones
hidrotermales.

2.4.1 Una mirada a la sintesis tipo Fischer—Tropsch.

El mecanismo mas citado para la formacion abidtica de compuestos organicos en ambientes
geoldgicos y condiciones hidrotermales es la sintesis Fischer—Tropsch (FTS).

Estrictamente hablando, la sintesis Fischer—Tropsch se refiere a la formacion de
compuestos organicos a partir de una mezcla gaseosa de CO y H, en un proceso que
involucra reducciones consecutivas y polimerizacion de carbonos sobre la superficie de un
catalizador s6lido (Anderson, 1984; Dry, 1981).

Dentro de las ciencias de la tierra, sin embargo, el término es utilizado usualmente en un
contexto mucho més amplio para representar cualquier sintesis de compuestos orgéanicos, a
menudo sin un conocimiento especifico de la fuente de carbono o el mecanismo de reaccion
involucrado. Asi, bajo este tenor, el término “sintesis tipo Fischer—Tropsch” (FTT, por sus
siglas en inglés) se refiere a la reduccion de carbonos oxidados (CO,, CO, CH;0OH,
HCOOH, etc.) catalizada por una superficie y su posterior polimerizacion para formar

compuestos organicos.

A través de los afos, se han propuesto un gran nimero de mecanismos para la reaccion

FTT, si bien aun hay debate acerca de los detalles, se ha establecido que el proceso sigue

los siguientes pasos:
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Figura 2.2. Mecanismo de reaccion general para la sintesis tipo Fischer—Tropsch de compuestos organicos.

La reaccion inicia cuando el CO se une a la superficie del catalizador para formar un grupo
carbonilo. El carbonilo sufre reducciones consecutivas para formar un carburo unido a la
superficie y posteriormente un metileno (-CH»-), el cual, en algunos casos, puede reducirse
hasta el grupo metilo (-CHs3). La polimerizacion de los grupos metileno lleva a la formacion
de enlaces C—C y a la produccion de cadenas alquilicas.

El crecimiento de la cadena termina cuando, en vez de un metileno adicional, se une un
grupo metilo o un H proveniente de la superficie del catalizador, lo que provoca su
liberacion.

Dependiendo del grupo terminal que culmine con el crecimiento de la cadena alquilica, es
posible generar otro tipo de compuestos organicos, tales como cetonas, aldehidos, acidos

carboxilicos, acidos grasos e hidroxiacidos.
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La sintesis FTT también se produce con CO,, en cuyo caso el primer paso involucra la

produccion de CO:

CO,+H, —» CO+H,0

Posteriormente la sintesis comienza cuando el CO generado se une a la superficie del

catalizador (Figura 2.2).

La relativa abundancia de los productos de reaccion en una sintesis FTT sigue un
comportamiento lineal-logaritmico en abundancia cuando se incrementa el numero de
atomos de carbono en la cadena alquilica, la cual comunmente es conocida como la
distribuciéon Anderson—Schulz—Flory (ASF) (Figura 2.3) (Anderson, 1984; Dry, 1981)

La distribucion ASF es tipica de los procesos de polimerizacion y surge a partir de las
probabilidades relativas de que la cadena alquilica que esta creciendo se una con otro grupo
metileno vs a que esta cadena se una con un grupo terminal diferente (e.g. Metilo, H, OH,

etc.)
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Figura 2.3. Abundancia relativa de hidrocarburos saturados de diferentes numeros de carbono generados

durante una sintesis experimental tipo Fischer-Tropsch (Anderson, 1984).

2.5 Estudios de la sintesis y la estabilidad de compuestos organicos en condiciones
hidrotermales simuladas en el laboratorio.

En la literatura es posible encontrar un gran niimero de reportes de descomposicion y
sintesis de compuestos organicos con posible importancia para el surgimiento de la vida en
la tierra (e.g. Bernhardt et al., 1984; White, 1984; Marshall, 1987, 1994; Bada et al., 1995;
Anderson and Holm, 2000; Islam et al., 2003). En este apartado se revisan algunos de los

resultados mas sobresalientes.

2.5.1. Hidrocarburos.

Seewald (1994) desarrolld experimentos encainados a la investigacion del equilibrio del
eteno y etano a una presion de 350 bar y temperaturas de 325 °C y 350 °C. Debido a que el
equilibrio entre eteno y etano depende de una reaccion oxido-reduccion, Seewald utilizé el

ensamble PPM como amortiguador para controlar el estado de oxidacion.
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Al medir las concentraciones disueltas de eteno, etano, H», H,S, CO, y CH,, Seewald
mostré que se alcanza un equilibrio termodinamico metaestable reversible entre el etano y
el eteno bajo las condiciones a las que realizd el experimento. Aunque este estudio no fue
disefiado primordialmente para probar el modelo hidrotermal del origen de la vida, los
resultados claramente indicaron que los compuestos organicos pueden persistir en un estado
metaestable bajo condiciones hidrotermales tal y como lo postuldé Shock (1990, 1992) en

sus estudios tedricos.

La reaccion de CO, disuelto en presencia de olivino bajo condiciones hidrotermales (300
°C, 350 bar) fue estudiado en los experimentos realizados por McCollom y Seewald (2001).
Se encontrd que la reduccion de CO, a formato (HCOO-) procede rapidamente por accion

del H, generado de la alteracion hidrotermal del olivino.

McCollom y Seewald (2003) también estudiaron la reactividad del acido férmico—formiato
bajo condiciones hidrotermales. Los experimentos se llevaron a cabo en presencia de NiFe
y los ensambles minerales FMQ y HM (hematita/magnetita). La conclusion de estos
experimentos fue que la presencia de diferentes minerales tiene un efecto pequefio en la
estabilidad del 4cido férmico y formato, lo que llevo a pensar, de acuerdo a los resultados
experimentales, que la reduccion de CO, acuoso durante la alteracion de minerales que
contienen Fe(Il) tales como el olivino puede ser una fuente significativa de formiato en
algunos ambientes geoquimicos. Sin embargo, no se observé reduccion adicional ni

polimerizacion de carbono para formar hidrocarburos complejos. Con esta observacion se
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establecié que la reduccion del carbono era inhibida en condiciones acuosas y que la

presencia de una fase gaseosa era necesaria para llevar a cabo una reaccion FTT.

Foustoukos y Seyfried (2004) encontraron que la formacion abiodtica de hidrocarburos en
fluidos hidrotermales, es promovida por una mezcla de minerales que contienen Fe y Cr.
Sus resultados sugieren que el componente crémico en las rocas ultramaficas puede ser un
factor importante para la sintesis FTT durante la interaccion agua—roca en algunas ventilas

hidrotermales.

McCollom (1999) y Rushdi (2001) llevaron a cabo experimentos acuosos tipo Fischer—
Tropsch en un rango de temperatura de 150 — 250 °C durante 2 o 3 dias, obteniendo lipidos
que van desde C, hasta Css, todos lineales. Realizaron las reacciones en ausencia de

catalizadores minerales, unicamente ocuparon las paredes del reactor de acero inoxidable.

2.5.2. Aminoacidos.

La discusion concerniente a sistemas hidrotermales submarinos como posibles ambientes
geoquimicos para la sintesis no bioldgica ha sido, en parte, enfocada hacia la estabilidad de
los aminodcidos, péptidos y proteinas a altas temperaturas.

En muchos estudios de degradacion de aminoacidos bajo condiciones hidrotermales
(Bernhardt et al., 1984; White, 1984; Yanawa y Kojima, 1985; Marshall, 1987, 1994;
Miller y Bada, 1988; Hennet ef al., 1992; Qian et al., 1993; Bada et al., 1995), la

determinacion de la temperatura, pH y concentracion de reactivos son las unicas
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mediciones que se han llevado a cabo. Tales experimentos proveen valiosos datos en cuanto
a estabilidad, los cuales pueden ser validos para fases orgénicas metaestables y aplicables a
ambientes hidrotermales modernos. Sin embargo, no es posible hacer evaluacion alguna de
las rutas de descomposicion, ya que ninguno de los productos de descomposicion ha sido
identificado o cuantificado.

Una excepcion es el trabajo de Islam y colaboradores (2003), que analizaron los productos
de descomposicion de aminoéacidos, sin embargo dichos experimentos no fueron llevados a
cabo en presencia de un amortiguador 6xido—reductivo.

Andersson y Holm (2000), por otro lado, intentaron delimitar las condiciones redox y el
pH, pero solo analizaron el cambio en la concentracion de los aminoacidos que habian
agregado como reactivos.

Bada y colaboradores realizaron experimentos con glicina, leucina y alanina con la
intencion de demostrar que las biomoléculas son inestables a altas temperaturas y
presiones. La mitad de las muestras fueron preparadas adicionando un ensamble mineral de
FMQ que actia como amortiguador redox. Las muestras se calentaron durante varios
intervalos de tiempo a 240 °C en un horno de cromatografo. Con los resultados se
determino que el ritmo de descomposicion de la alanina era el mismo con o sin el ensamble
mineral FMQ. Sin embargo, si se considera el tiempo de equilibrio reportado por Kishima y
Sakai, (1984) y Seyfried y Ding (1993) aparentemente los aminoacidos se descompusieron
antes de que el sistema pudiera alcanzar el equilibrio redox con el ensamble mineral, puesto

que los aminodcidos se agregaron de manera simultanea a los buffers minerales.
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Andersson y Holm (2000) por otro lado, realizaron experimentos de estabilidad de
aminoacidos (4cido aspartico, serina, leucina y alanina) a 200 °C y 50 mbar en presencia de
los ensambles minerales PPM y KMQ. Los ensambles minerales se dejaron reaccionar una
semana antes de adicionar los aminoécidos. Encontraron que el ritmo de descomposicion de
la leucina, alanina y &cido asparico era menor en los experimentos que contenian el
ensamble mineral PPM.

Kohara y colaboradores (1997) estudiaron la estabilidad de [-alanina, acido ao-
aminobutirico, acido glutdmico, glicina, leucina, serina y valina en una disolucidon acuosa
de cloruro de amonio y acido clorhidrico a 200 °C y hasta 350 °C. Se montaron dos
sistemas diferentes, uno presurizado con nitrogeno y el otro 99% nitrogeno y 1%
hidrogeno. Los resultados mostraron que el recobro de aminodcidos es alto, especialmente a

altas temperaturas (300 °C) cuando la fugacidad del hidrogeno esta por arriba de (0.8 bar).

2.5.3. Sintesis de Strecker.

Hennet y colaboradores (1992) llevaron a cabo reacciones de sintesis de aminoacidos tipo
Strecker utilizando un ensamble mineral como amortiguador redox. En dos experimentos
paralelos, pusieron disoluciones acuosas de formaldehido, cianuro de potasio y cloruro de
amonio con los ensambles PPM o PPM + ilita a 150 °C y 10 bar. La concentracion de
cianuro fue mayor a 0.19M. Una concentracion que es muchos ordenes de magnitud mas
alta de lo esperado en ambientes naturales. Las condiciones reductoras fueron aseguradas
introduciendo una mezcla de gases de H, y CO, y afiadiendo una pequefa cantidad de polvo

de platino para actuar como secuestrante del exceso de oxigeno en el sistema. La reaccion
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se calent6 hasta 150 °C durante 54 hr. La variedad de aminoacidos detectados y su relativa
abundancia fue, sin duda, similar a lo reportado por Miller y Orgel (1974) en su trabajo de
descargas eléctricas. Es de notar, sin embargo, que los recobros en experimentos
hidrotermales fue uno o dos 6rdenes de magnitud més alto. En experimentos posteriores
realizados por el mismo grupo, los reactivos fueron introducidos mucho después que los
minerales, esto permitid6 que el ensamble mineral tuviera la oportunidad de alcanzar el
equilibrio antes de que los reactivos organicos fueran introducidos.

Los calculos han revelado que el mecanismo de la sintesis de Strecker es
termodindmicamente favorecido en ambientes hidrotermales (Schulte y Shock, 1993,
1995).

Cody y colaboradores (2001) discutieron el potencial de la sintesis de Strecker para la
formacion de 4cido citrico en ambientes hidrotermales. La posibilidad de la formacion de
acido citrico proviene de que la sintesis de Strecker es posible en dichos ambientes siempre
y cuando haya una fuente de HCN.

En otra investigacion (Cody et al., 2004) se utilizaron sulfuros de metales de transicion (Fe,
Co, Ni y Zu) como catalizadores para la fijacion abidtica de carbono bajo condiciones
hidrotermales. La conclusion mas relevante de estos estudios es que los sulfuros metélicos
pueden presentar efectos tanto sinérgicos como antagonistas para algunas reacciones.
Yanagawa y Kobayashi (1992) realizaron una serie de experimentos en un autoclave para
simular un ambiente hidrotermal, introdujeron agua, metano, nitrogeno y didxido de
carbono a temperaturas arriba de 325 °C y produjeron glicina, alanina, acido aspartico,

serinas, acido glutdmico, sarcosina y acido 2-aminobutirico.
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Alargov y sus colaboradores (2002) llevaron a cabo experimentos en los que demuestran
que la oligomerizacion de los aminoacidos bajo condiciones hidrotermales, produce

diglicina, triglicina y diquetopiperacina como productos principales.

2.6. Sistemas hidrotermales.

2.6.1 Historia.

La teoria de la tectonica de placas surgida en la década de los sesentas, condujo a la
postulacion de la existencia de manantiales termales submarinos.

Para comprobar lo anterior, se efectud un estudio de investigacion con el submarino A/vin,
de la Woods Hole Oceanographic Institution, guiado por la cartografia del fondo oceénico.
En dicho estudio se descubrio en 1977, a 330 kilémetros al nordeste de las Islas Galapagos

y a 1,500 metros de profundidad, el primero de tales manantiales, el ahora célebre Rose

Garden (Weiss et al., 1977). Este manantial expulsaba agua ligeramente tibia (= 25 °C) que
contenia acido sulfhidrico. Hasta entonces se consideraba que a tales profundidades, en una
oscuridad total, s6lo podia existir una vida exigua que subsistia de los organismos
nadadores muertos que cayeran al fondo; no obstante, el submarino se encontr6 con una
abundante vida alrededor del manantial, la cudl tiene como base en la pirdmide alimenticia
a bacterias que fabrican sus propios alimentos usando como fuente de energia el acido
sulfhidrico mediante un proceso llamado quimiosintesis.

El hidrotermalismo cobra auge en 1979 cuando aparecen en el numero de noviembre de la
revista Nacional Geographic la descripcion y las fotografias de la primera solfatara

submarina de alta temperatura localizada en la dorsal Rivera a 2,500 metros de profundidad
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frente a la costa de Nayarit. A tal hallazgo seguiria el de las ventilas de la cuenca de
Guaymas en 1982, localizadas a 2,000 metros de profundidad, asi como el de una serie de
ventilas distribuidas a todo lo largo del sistema global de dorsales. (Pantoja A.J. y Gomez-

Caballero J.A., 2004)

2.6.2 Formacion y caracteristicas de los sistemas hidrotermales.

Los sistemas hidrotermales se componen de varias ventilas hidrotermales, las cudles se
generan, en la mayoria de los casos, por fuentes magmaticas de calor. La variacion en la
temperatura y la densidad de los fluidos conducen a una circulacion convectiva dentro de la
corteza, la cual produce una transferencia de calor y minerales a gran escala que lleva a la
formacion de ventilas o conductos hidrotermales, plumas de agua caliente que surgen de
rocas y fracturas a lo largo del fondo ocednico, especialmente en las regiones de formacion
de suelo marino como son las cordilleras oceédnicas y los valles de fractura (’rift valleys™).
Junto con el agua, las ventilas hidrotermales transportan una gran variedad de minerales,
presumiblemente por la disolucion de los compuestos quimicos de las rocas en lo profundo
de las ventilas. Cuando entran en contacto con el agua fria del fondo del mar, estos
minerales se precipitan y forman depositos sobre las rocas que los rodean. La mineralogia
depende de la composicion de la roca encajonante, la temperatura, la concentracion de
iones hidrogeno (pH) y el potencial de 6xido reduccioén (eH) de los fluidos hidrotermales

(Figura 2.4)
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Figura 2.4. Fotografia de la primera solfatara submarina (black smoker) descubierta en 1979 en la dorsal
Rivera a 21°N. Emite fluidos hidrotermales a una temperatura cercana a 400 °C. Su color oscuro se debe a la
precipitacion de sulfuros de Fe, Zn y Cu (pirita, esfalerita y calcopirita) que al entrar en contacto con el agua
marina de temperatura alrededor de 2 °C precipitan sobre la ventila. Fotografia tomada por el submarino
Alvin, de la Woods Hole Oceanographic Institution; crédito de la fotografia: W.R. Normark, del U.S.

Geological Survey.

En la figura 2.5 se ilustra esquematicamente el fendémeno de hidrotermalismo.
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Figura 2.5. Diagrama esquematico de un sistema hidrotermal submarino en una dorsal océanica en el que se
muestran las distintas temperaturas que se tienen en las diferentes partes que constituyen el sistema
hidrotermal. Una gran diversidad de componentes es producida por una celda convectiva de agua que al
calentarse lixivia las rocas de la corteza oceanica, cuya permeabilidad se incrementa con las fracturas, y al
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energia calorifica irradiada por el magma que asciende en el eje de la dorsal. Tomado de Pantoja y Goémez-

Caballero, 2004.
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La zona aledana a las dorsales se encuentra sujeta a esfuerzos de tension que producen
grietas profundas. A través de ellas el agua marina, fria y densa, se infiltra a grandes
profundidades, donde se calienta por la cercania de magma. Al ser calentada, el agua
incrementa en gran medida su poder de disolucion y lixivia las rocas basalticas que
constituyen la corteza ocednica, las cuales contienen en cantidad reducida una gran
diversidad de elementos metalicos que pasan en solucion a los fluidos hidrotermales. Estos
fluidos resultan afectados por una gran multiplicidad de factores que determinan su caréacter
fisicoquimico extraordinariamente complejo.

El sistema global de dorsales oceédnicas estd sujeto a variaciones eventuales en su
comportamiento tecténico. Actualmente se considera que el sistema del Pacifico influye en
la circulacion de las corrientes marinas y el comportamiento de los fenémenos climaticos

mundiales, como el llamado “El nifio”.

2.6.3 Tipos de ventilas hidrotermales.

Existen dos tipos de ventilas o chimeneas hidrotermales: las ventilas blancas o white
smokers y las ventilas oscuras o black smokers. Mismas que se distinguen por el material
que expulsan al mar. Comunmente las ventilas blancas y oscuras se encuentran en la misma

zona de actividad hidrotermal.
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2.6.3.1. Ventilas oscuras.
Los fluidos, debido al incremento en su temperatura, comienzan a ascender hacia la
superficie del fondo marino donde el acido sulfhidrico y los metales transportados en
disolucion reaccionan al entrar en contacto con el agua para forman sulfuros metalicos,
principalmente de hierro, mismo que le confiere a las columnas un caracteristico color
negro. La temperatura de los fluidos que arriban al fondo marino es usualmente superior a
los 300 °C (Haymon et al., 1993).
En la gran mayoria de las ventilas oscuras, la exhalacion es de 200 a 300 metros sobre la
ventila, sin embargo, en el caso de las mega plumas encontradas en el Pacifico Norte, la
exhalacion alcanza hasta 1000 m sobre la ventila (Baker et al, 1987). Algunas ventilas
oscuras alcanzan dimensiones cercanas a los 30 m de ancho y 25 m de alto.
Los minerales precipitados tipicamente son:

* A altas temperaturas: anhidrita, calcopirita y pirrotita (que tiende a oxidarse

rapidamente en agua marina para convertirse en pirita o calcopirita).

* A bajas temperaturas: pirita y esfalerita.
El pH y las condiciones redox de los fluidos son controlados principalmente por los gases
disueltos en la fase vapor. El impacto inmediato con el ambiente marino oxida el fluido y
eleva el pH a causa de la reaccion entre el CO,, H.S y Hz, lo que induce la precipitacion de

sulfuros y puede conducir a una abundante mineralizacion (Hannington et al., 1995).
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2.6.3.2. Ventilas blancas.

A temperaturas entre 10 y 300 °C se forman las ventilas blancas o “white smokers”.
Reciben este nombre debido a que el fluido que de ellas emana adquiere un color blanco al
contacto con el agua ocednica. Los componentes de este fluido son principalmente
particulas de silica, anhidrita y barita. Este tipo de chimeneas se forman a bajas
temperaturas, cuando los fluidos no son lo suficientemente aptos para el transporte de

metales y azufre (Hannington et al., 1995).

2.6.4. Distribucion de las ventilas hidrotermales.

Las ventilas hidrotermales se distribuyen a lo largo de todo el sistema de dorsales oceanicas
que circundan el globo terrdqueo. Dicho sistema posee una longitud aproximada de 46,000
kilémetros, un tercio del piso oceanico (Butterfield, 2002). En la figura 2.6 se muestran los
centros de mineralizacion hidrotermal reconocidos en el sistema de dorsales del Pacifico

Oriental en el hemisferio norte.
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Figura 2.6. Sistema de dorsales del Pacifico oriental en el hemisferio norte. Se muestran los sitios con
actividad hidrotermal, los cuales estan relacionados con centros de expansion. Compilado por Mark
Hannington. (http://triton.ori.u-tokyo.ac.jp/~intridge/images/nepacific.gif)

En la figura 2.7 se muestra la localizacion mundial de los sistemas hidrotermales marinos.
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Figura 2.7. Distribucion de los principales sistemas hidrotermales en el mundo. Tomado de Federal Institute
for Geosciences and Natural Resources. http://www.bgr.de/ecord/index.html?/ecord/solid_earth/solid_earth.htm
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2.6.5. Hidrotermalismo en otras partes del universo.

Los procesos hidrotermales tienen una intima relacién con la formaciéon y evolucion
planetaria y es muy probable que existan o hayan existido en otros cuerpos del sistema
solar. Por ello, los sistemas hidrotermales y sus depositos se consideran como objetivos
primordiales en la busqueda de evidencias fosiles de vida.

Existe la fundada sospecha de la existencia de fluidos bajo la superficie de algunos cuerpos
planetarios de nuestro sistema solar. Los resultados de Europa, la luna helada de Jupiter,
enviados por la sonda Galileo permiten considerar a este satélite como un importante
objetivo para la exploracion de sistemas hidrotermales extraterrestres.

También existe la posibilidad de que hayan existido sistemas hidrotermales en la historia
temprana de los asteroides externos (cercanos a Jupiter), los cuales se consideran
relacionados con las contritas carbonosas. En estos asteroides existen minerales originados
por alteracion hidrotermal que ocurre, por lo general, entre 50 °C y 100 °C.

También se considera probable la existencia de ambientes hidrotermales en la historia
temprana de Marte. Se piensa que todavia hace unos 3,500 millones de afios fueron
comunes los depositos de composicion silicea producidos por la accidén hidrotermal.
También se especula sobre la posible existencia de agua en el subsuelo de ese planeta
debido a la presencia de canales, dispersos cadticamente, que aparecen alrededor de los
crateres de impacto sobre la superficie del planeta. Se cree que éstos pueden haberse
formado por la aportacion catastréfica de un gran volumen de agua proporcionada por
acuiferos subterraneos poco profundos. Al mismo tiempo, los espectrometros de emision

para la deteccion de anomalias térmicas han descubierto hematita especular en superficies
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especificas de ese planeta; en el ambiente terrestre, dichos depdsitos se precipitan

unicamente en ambientes hidrotermales.

2.6.6 Hipotesis hidrotermal del origen de la vida.

2.6.6.1. La hipotesis de John B. Corliss.

John B. Corliss, oceandgrafo de la Oregon State University, planed y dirigié la expedicion
de 1977 del submarino Alvin, la cual llevé al sorpresivo descubrimiento de los manantiales
submarinos de las islas Galapagos y de sus complejos sistemas de vida asociados en lo que
hasta entonces se consideraba un lugar frio, en oscuridad total y desolado (Weiss, 1977;
Corliss et al., 1979). Poco después, expuso la hipétesis hidrotermal del origen de la vida
(Corliss et al., 1980, 1981). Corliss y su equipo mantuvieron la nocion de Oparin, la cuél
plantea que los primeros organismos eran heterotrofos, es decir, incapaces de elaborar su

propia materia orgénica.

2.6.6.2 La hipotesis de Wichtershéuser.

La hipotesis hidrotermal del origen de la vida de Corliss empezd a cobrar importancia
cuando el quimico aleman Giinter Wiachtershduser planteo la hipotesis de que los primeros
organismos serian de tipo termofilico y, a diferencia de lo expuesto por Oparin y Corliss,
quimioautétrofos. Tales organismos tendrian un metabolismo que se efectuaba en la
superficie de particulas solidas de sulfuros de metales de transicion, principalmente sulfuros

de hierro.
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La pirrotita reacciona con el H,S, cambiando su sistema de cristalizacion para
transformarse en pirita, con lo que se produce energia libre y electrones, lo que favorece los
procesos metabolicos. Los iones metalicos en los sulfuros desempefarian el papel de
catalizadores, ya que en condiciones prebidticas no existian las enzimas (Wéachtershiuser,
1988a, 1988D).

Huber y Wichtershiuser (1997) reportaron que, afiadiendo selenio como catalizador a las
superficies de NiS-FeS, obtuvieron acido acético (CH;-CO-OH) y metil mercaptano (CHs-
SH), reaccion a la que consideran como iniciadora del origen quimioautotrofico de la vida.
Posteriormente, Huber y Wichtershiduser (1998) emprendieron la experimentacion con
compuestos propios de las chimeneas hidrotermales. Ellos produjeron reacciones en cadena
que culminaron con la sintesis de péptidos que se formaron sobre superficies de (Fe,Ni)S a
partir de aminoécidos, usando como catalizadores CO, H,S o CH3SH, a 100 °C y pH de 7—
10. Este logro es de suma importancia debido a que los péptidos son compuestos similares a

proteinas.

2.6.6.3 Hipotesis de Russell.

La hipétesis de Russell postula que la vida surgié en los manantiales termales submarinos
que contenian H,S y Fe lixiviado por los fluidos calientes de la primitiva corteza basaltica,
rica en este metal. En el fondo oceanico, estas sustancias reaccionaban entre si para
precipitar FeS en cristales microscopicos, que constituyen las chimeneas o monticulos que

se forman sobre las ventilas hidrotermales en el piso oceanico.
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Como una de las condiciones esenciales para las primeras células era contar con
membranas que aislaran el protoplasma, Russell postula que los poros o cavidades dentro
de la espuma de sulfuros de hierro que forma las chimeneas, desempenaron inicialmente el
papel de armazén que favorecio el desarrollo de las membranas verdaderas (Figura 2.8).

Este precipitado poroso de sulfuros de hierro sirvié como filtro que retuvo las moléculas
organicas sintetizadas a gran profundidad gracias a las altas temperaturas de las rocas
magmaticas en enfriamiento. La alta concentracion de material organico favoreceria la
organizacion de moléculas cada vez més complejas, hasta alcanzar la frontera con la

materia viva: el acido ribonucleico (RNA) (Russell, et al., 2001).
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Figura 2.8. Diagrama esquematico en el que se muestra la hipotesis de Russell y colaboradores sobre el origen
de la vida. Consiste en la presencia de una celda de circulaciéon de agua por conveccion dentro del sustrato
océanico. El agua marina fria desciende hasta llegar a una fuente magmatica de calor donde se calienta, con lo
que adquiere el poder de lixiviar las rocas del piso ocednico llevando en solucion a la superficie del mismo los
componentes que precipitan como sulfuros metalicos en cuyos poros se aglutinan ulteriormente componentes
organicos, en condiciones favorables para su evolucion hasta la formacion de los primeros organismos
(Modificado de Russell et al., 2001).
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2.7. Métodos acoplados de analisis para la identificacion de moléculas generadas bajo
condiciones hidrotermales.

El primer trabajo en el que se hace pasar una fase mévil gaseosa a través de una columna
data de 1951, dando lugar a la técnica conocida como cromatografia de gases. Esta técnica,
descrita por Martin y James en 1952, es en la actualidad un método usado ampliamente
para la separacion de los componentes volatiles y semivolatiles de una muestra.

La combinacién de altas resoluciones, sensibilidad y tiempos de andlisis cortos, la han

convertido en una técnica de rutina usada en la mayoria de los laboratorios quimicos.

2.7.1. Cromatografia de gases.

En cromatografia de gases, la muestra se inyecta en la fase mévil, la cual es un gas inerte
(generalmente He). En esta fase, los distintos componentes de la muestra pasan a través de
la fase estacionaria que se encuentra fijada en una columna. Actualmente, las mas
empleadas son las columnas capilares. La columna se encuentra dentro de un horno con
programacioén de temperatura. La velocidad de migracion de cada componente (y en
consecuencia su tiempo de retencion en la columna) sera funcion de su distribucion entre la
fase movil y la fase estacionaria.

Cada soluto presente en la muestra tiene una diferente afinidad hacia la fase estacionaria, lo
que permite su separacion: los componentes fuertemente retenidos por esta fase se moveran
lentamente en la fase movil, mientras que los débilmente retenidos lo haran rapidamente.
Un factor clave en este equilibrio es la presion de vapor de los compuestos (en general, a

mayor presion de vapor, menor tiempo de retencion en la columna). Como consecuencia de
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esta diferencia de movilidad, los diversos componentes de la muestra se separan en bandas
que pueden analizarse tanto cualitativa como cuantitativamente mediante el empleo de los
detectores seleccionados.

Existen tres técnicas basicas de inyeccion de muestras (liquidas o gaseosas) en columnas
capilares: split, split-less y on column. Las dos primeras consisten en inyectar y vaporizar la
muestra en una camara de vaporizacion. El sistema split desvia la mayor parte de la muestra
fuera del sistema cromatografico y envia s6lo una pequena fraccion a la columna. El
método split-less dirige toda la muestra a la columna, por lo que resulta mas adecuado para
el andlisis de trazas o de componentes muy volatiles. La inyecciéon on column se lleva a
cabo en frio, eliminando la etapa de vaporizacion que podria producir la descomposicion de
los compuestos termolabiles.

En ocasiones, es necesario efectuar una extraccion previa con un disolvente adecuado e

inyectar el extracto en la columna (extraccion liquido-liquido)

2.7.2. Espectrometria de masas.
La espectrometria de masas (MS) es una de las técnicas analiticas mas completas que
existen. Recientemente, esta técnica se utiliza no solo en investigacion, sino también en
analisis de rutina de procesos industriales como control de calidad, etc.
Sus principales cualidades son:
- Capacidad de identificacion de forma practicamente inequivoca, ya que proporciona
un espectro caracteristico de cada molécula.

- Cuantitativa: permite medir la concentracion de las sustancias.

39



Antecedentes

- Qran sensibilidad: habitualmente se detectan concentraciones del orden de ppm o
ppb. Inclusive es posible detectar en algunos casos hasta ppt o ppq.

- Universal y especifica.

- Proporciona informacién estructural sobre la molécula analizada.

- Suministra informacion isotopica.

- Es una técnica répida: se puede realizar un espectro en décimas de segundo.

La ionizacion de la muestra procede mediante diferentes métodos. El sistema de ionizacién
mas frecuente es el de impacto electronico que bombardea las moléculas con electrones de
una cierta energia, capaces de provocar la emision estimulada de un electron de las
moléculas y asi ionizarlas. Ademds de moléculas ionizadas o iones moleculares (M+)
también se forman iones fragmento debido a la descomposicion de los iones moleculares
con exceso de energia. El tipo y proporcion relativa de cada uno de estos fragmentos es
caracteristico de las moléculas analizadas y de las condiciones del proceso de ionizacion.
Una vez ionizadas las moléculas, se aceleran y se conducen hacia el sistema colector
mediante campos eléctricos o magnéticos. La velocidad alcanzada por cada i6n serad
dependiente de su masa. La deteccion consecutiva de los iones formados a partir de las
moléculas de la muestra, suponiendo que se trate de una sustancia pura, produce el espectro
de masas de la sustancia, que es diferente para cada compuesto quimico y que constituye
una identificacion practicamente inequivoca del compuesto analizado. El espectro de masas

puede almacenarse en la memoria de la computadora para compararse con espectros de una
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coleccion de espectros (libreria) y proceder a su identificacion. También puede estudiarse

para averiguar la naturaleza de la molécula que le dio origen.

2.7.3. Acoplamiento cromatografia de gases-espectrometria de masas.

La cromatografia de gases es una técnica que tiene la cualidad de separar mezclas muy
complejas, sin embargo, una vez separados, detectados, e incluso cuantificados todos los
componentes individuales de una muestra problema, inicamente disponemos del tiempo de
retencion para la identificacion los picos cromatograficos. Este dato no es suficiente para
una identificacion inequivoca, sobre todo cuando analizamos muestras con un nimero
elevado de componentes. Por otra parte, la espectrometria de masas puede identificar de
manera casi inequivoca cualquier sustancia pura, pero normalmente no es capaz de
identificar los componentes individuales de una mezcla sin separar previamente sus
componentes, debido a la extrema complejidad del espectro obtenido por superposicion de
los espectros particulares de cada componente. Por lo tanto, la asociaciéon de las dos
técnicas, GC (“Gas Chromatography”) y MS (“Mass Spectrometry”) da lugar a una técnica
combinada GC-MS que permite la separacion e identificacion de mezclas complejas.

La utilizaciéon de la cromatografia de gases acoplada a un espectrémetro de masas requiere
sistemas especiales de conexion. En principio, se trata de dos técnicas que trabajan en fase
gaseosa y necesitan una muy pequefia cantidad de muestra para su analisis, por lo que son
muy compatibles. El Uinico obstaculo serio a la hora de realizar su acoplamiento es que el
efluente que emerge de la columna cromatografica sale a presion atmosférica y debe

introducirse en el interior del espectrometro de masas que trabaja a alto vacio. Actualmente,
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el acoplamiento directo resulta facil cuando se utiliza la cromatografia de gases capilar, que
es el caso mas habitual.

En resumen, una mezcla de compuestos inyectada en el cromatografo de gases se separa en
la columna cromatografica obteniendo la elusion sucesiva de los componentes individuales
aislados que pasan inmediatamente al espectrometro de masas. Cada uno de estos
componentes se registra en forma de pico cromatografico y se identifica mediante su
respectivo espectro de masas.

En este proceso, el espectrometro de masas, ademas de proporcionar los espectros, actua
como detector cromatografico al registrar la corriente ionica total generada en la fuente
i6nica, cuya representacion grafica constituye el cromatograma o “TIC” (total ion current).
En efecto, la corriente idnica generada por todos los iones da lugar a un pico gaussiano de
area proporcional a la concentracion del compuesto detectado.

En el caso de mezclas complejas, el cromatograma obtenido puede presentar muchos picos,
algunos de ellos muy proximos, resultando dificil la identificacion rapida y fiable de algiin
compuesto de interés. Cuando se desea explicitamente localizar la presencia de uno o varios
compuestos determinados con la mayor rapidez o con la méxima sensibilidad posible se
recurre a la técnica de deteccion SIR (“selected ion recording”). En esta modalidad de
trabajo se detectan solamente algunas masas de interés, en lugar de trabajar con el total de
los iones (TIC). De esta forma, se aumenta la selectividad del método, reduciéndose las

interferencias. (Gutiérrez M.C. y Droguet M., 2002).
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3. METODOLOGIA E INSTRUMENTACION

3.1. Eleccion de la materia prima

El objetivo de los experimentos realizados en el presente trabajo es estudiar los productos
que se generan al poner a reaccionar amoniaco y didéxido de carbono bajo condiciones
hidrotermales.

Debido a la complejidad que involucra la introduccién de gases al reactor y su enorme
incertidumbre en cuanto a los moles totales de cada reactivo presentes en el seno de la
reaccion, se opto por utilizar NHsHCO; como precursor para CO, y NHs.

El NH4HCO; se descompone en NH; y CO; a 60 grados centigrados (referencia #) bajo el
siguiente esquema de reaccion:

NH4HCO;

_AGYOS N, + co. + HO

Utilizando NH4sHCO:; se tiene la certeza de la cantidad de materia que se pone a reaccionar,
debido a que la preparacion de disoluciones es muy precisa si se utiliza el material

adecuado; asi mismo, la introduccion de liquidos al reactor es mucho més simple.
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3.2. Equipo.

3.2.1. El minireactor Parr® para realizar simulaciones hidrotermales.

Las reacciones de sintesis prebiodtica en condiciones hidrotermales simuladas se realizaron
en un minireactor Parr® de acero inoxidable de volumen fijo (500 ml). Dicho reactor
soporta una presion maxima de 550 bar y una temperatura maxima de 500 °C.

En todos los experimentos el reactor fue evacuado con ayuda de una bomba de vacio hasta
alcanzar una presion de 1x10" mbar para eliminar el aire.

Posteriormente se introduce la disolucion de NH,HCO; que se encuentra ya al vacio, se
colocan los sensores de presion y temperatura, mismos que registran cualquier cambio en el
sistema desde el inicio y a lo largo de todo el experimento. Por ultimo, el reactor es

colocado en su base para iniciar el calentamiento.

Manometro

Llave para
..... transferencia

Rotor de liquidos
Llave para
toma de

Termopar
muestras
liquidas
Consola para Llave para
. evacuar gases
control y

registro de
temperatura y
presion

Canastilla de
calentamiento

Figura 3.1. Minireactor Parr® utilizado para simular atmésferas hidrotermales.
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Al momento en que concluye el tiempo destinado para la reaccion, se suspende el
calentamiento y cuando la temperatura ambiente es alcanzada el reactor se desconecta,
desmonta y su vaso es sumergido en agua fria, posteriormente el reactor es abierto para
recuperar el producto de reaccidon que se encuentra en fase acuosa.

Como medida de seguridad adicional, se verifica la integridad de los sellos interiores cada
determinado niimero de reacciones, asi mismo, se verifican fugas llenando con agua y

calentando un dia completo registrando los cambios en la presion.

3.2.2. Cromatégrafo de gases acoplado a espectrometria de masas

Las determinaciones gases/masas se efectuaron en un cromatografo de gases Varian® serie
CP-3800 acoplado a un espectrometro de masas del tipo trampa de iones MS 4000, que se
encuentra en el mismo laboratorio de trabajo.

El equipo tiene instalada una columna Factor-Four VF-5ms de silice fundida. La
composicion de la fase estacionaria es: 5% fenilo y 95% dimetil-polisiloxano; tiene 30 m de
longitud, didmetro interno de 0.25 mm y externo de 0.39 mm con grosor de pelicula de 0.25
pum. Se utiliza Helio como gas acarreador.

El espectrometro de masas funcion6 en modo de impacto electronico a 70eV haciendo un
barrido continuo de masas (SCAN) en el rango de 50 a 500 m/z.

La temperatura en las zonas de transferencia al detector es 200 °C.
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3.2.3. Sistema de alto vacio.

El sistema de vacio con el que se realiza la sustraccion de gases tanto del reactor como del
matraz que contiene la disolucion de NH4sHCOs, estd compuesto por una linea de vacio de
vidrio que posee llaves plasticas para alto vacio, las cudles estdn compuestas por tres
empaques (“o-ring”, elaborados de etileno-propileno). La linea estd conectada a una bomba
de vacio de aspas giratorias (serie B modelo DUO 008B de Balzers Vaccum Components),
la cual tiene una velocidad nominal de flujo de vacio de 11.1 m’/h, proporcionando una
presion menor a 2x10° mbar. Dicha bomba estd a su vez conectada a una bomba de
difusion de aceite que alcanza presiones hasta de 1.3x10™* mbar.

Todo el sistema anteriormente descrito se enlaza a un par de detectores, uno de vacio
mediano (Leybold TR 301 DN16KF modelo 15740 con filamento de tungsteno), que mide
presiones hasta de 9.9x10 mbar. El segundo detector es de alta presion (Leybold DI 2000
modelo 15813 con una reproducibilidad de 0.1%) y detecta presiones de 1 hasta 200 mbar.
La lectura de las presiones se realiza a través de un medidor COMBITRON CM 351 que

tiene un sistema Leybold para hacer mediciones continuas.
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3.2.4. Otros materiales

El material de vidrio (vasos de precipitados, matraces, pipetas, embudo de separacion,
probeta) es de la marca PYREX® y forma parte del equipo basico del laboratorio.

Se utiliz6 papel filtro Whatman® tamaio de poro 0.7um

Balanza analitica Mettler AE240

Balanza granataria marca OHAUS®

Parrillas de calentamiento con agitador magnético Barnstead/Thermolyne®

3.2.5 Reactivos

El NH/HCO; grado R.A. utilizado, fue adquirido en Mallinckrodt Chemicals®. No se
realizd ningln tratamiento previo a su utilizacion.

El NaCl utilizado como auxiliar en las extracciones liquido-liquido es grado Q.P. y fue
adquirido en Quimica Meyer®. Se calcina en una mufla durante 8 horas a 500 °C para
eliminar cualquier rastro de materia organica o contaminante que pudiera alterar los
resultados obtenidos por cromatografia.

El diclorometano (CH,Cl,) utilizado para extraer los productos organicos provenientes de
las reacciones es grado cromatografico y fue adquirido en Mallinckrodt Chemicals®.

El agua con la que se realizaron las disoluciones de NHsHCO;s es bidestilada y provista por
grupos industriales de aguas purificadas de México®

Los gases (He y N,) que alimentan al cromatografo de gases/masas son provistos por

PRAXAIR®, de acuerdo con las especificaciones de alta pureza.
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3.3. Preparacion de los reactivos.

3.3.1 Preparacion de la fase liquida.

Se prepara una disolucion 1M de NH,HCO; con agua bidestilada hervida. El agua se hierve
para eliminar el O,, CO, y/o cualquier otro gas disuelto.

Posteriormente, se transfieren 200 mL de esa disolucion a un matraz de bola de 500 mL que
se congela con nitrogeno liquido para poder evacuar los gases atmosféricos con ayuda de la

linea de vacio (figura 3.2).

Figura 3.2. Matraz congelado con nitrogeno liquido y conectado a la linea de vacio.

Finalmente, se transfiere la disolucion al reactor (que ya estd al vacio) a través de la llave

para transferencia de liquidos (ver figura 3.1).
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3.3.2. Preparacion de la fase sélida

La fase solida empleada fue pirita, uno de los principales minerales en los sistemas de
ventilas y por lo tanto el catalizador dominante en las reacciones de sintesis de compuestos
organicos en ambientes hidrotermales.

La pirita (FeS;) es un mineral metamorfico brillante, magnético y de color amarillo oro.
Dicho mineral es un compuesto que presenta un enlace disulfuro (figura 3.3), con una
entalpia de formacion de -178.2 kJmol™', abunda en todos los yacimientos donde se

encuentran sulfuros metélicos y en casi todas las rocas.

Figura 3.3. Estructura de la pirita en la que se distingue su enlace disulfuro.

A elevadas temperaturas la pirita reacciona con el agua formando sulfuro de hidrogeno
(H>S) y o6xido de hierro (FeO), el cudl reacciona con el agua creando un ambiente muy

reductor debido a la produccion de hidrégeno molecular. (Huheey, E.J.,1978).

2Fe0 + H20 ———p» Fe203++ @

La pirita de origen hidrotermal con la que se trabajé ya habia sido analizada anteriormente

utilizando difraccion de rayos X. Su pureza es de 99% (ver anexo A).
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Antes de utilizar la pirita para hacer los experimentos es necesario que €sta pase por los
siguientes tratamientos:

- Se pulveriza con ayuda de un mortero de acero cocido.

- Se tamiza utilizando una malla del nimero 50, con lo que se obtienen particulas

mayores a 300pm.

- Se lava con una disolucion de acido nitrico al 5%

- Se enjuaga con agua destilada hasta que el pH sea neutro.

- Se seca en una estufa a 60 °C

- Se almacena en un lugar seco.

3.4. Experimentacion.

3.4.1 Blancos.

3.4.1.1. Simulacion de sistemas hidrotermales sin pirita.

Para verificar que es necesario un catalizador para llevar a cabo la formacién de moléculas

organicas bajo condiciones hidrotermales, se realizo el siguiente experimento:

290 °C
200mL NH:HCO; IM > . ?
7 horas de reaccion

50



Metodologia e Instrumentacion

3.4.1.2. Simulacion de sistemas hidrotermales sin fuente de Nitrégeno o Carbono.
Para verificar que los productos organicos obtenidos en los experimentos de sintesis
hidrotermal eran el resultado de la transformacion del material precursor NH,HCO; y no

impurezas de la pirita se realizo el siguiente experimento.

290 °C
200mL de agua bidestilada hervida > 2
3 gramos de pirita
7 horas de reaccion

3.4.2. Variacion de la temperatura de reaccion
Todas las reacciones de sintesis prebidtica bajo condiciones hidrotermales simuladas se

llevaron a cabo de acuerdo con el siguiente esquema de reaccion:

T (°C)
7 horas
200 mL NH:HCO; 1M > Moléculas organicas
3 g pirita

donde el parametro a evaluar fue la temperatura. Las reacciones realizadas fueron las

siguientes:
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Tabla 3.1. Reacciones realizadas en el estudio térmico

Reaccion | Temperatura | Reaccion | Temperatura
1 100 °C 5 260 °C
2 140 °C 6 290 °C
3 200 °C 7 320 °C
4 230 °C 8 350 °C

Los limites de temperatura se fijaron en base a la informacion que se tiene sobre ventilas
hidrotermales. Se sabe que la mayoria de estos sistemas poseen temperaturas que van de los
100 hasta los 400 °C.

El equipo con el que se realizan las simulaciones hidrotermales es capaz de calentar y
mantener el sistema a 100 °C, sin embargo, al reactor no le es posible estabilizarse a 400
°C, motivo por el cual el limite superior de temperatura fue 350 °C.

Todos los experimentos se realizaron por triplicado.

3.5. Analisis de la muestra.

3.5.1. Preparacion de la muestra para su analisis.

Una vez que el tiempo de reaccion llega a su fin, el reactor se deja enfriar hasta que alcanza
la temperatura ambiente, posteriormente se sumerge el cuerpo del mismo en agua fria.
Cuando alcanzan el equilibrio, se remueve la parte principal del reactor y se retira el vaso
que contiene la muestra.

El producto de reaccion es filtrado para eliminar los solidos suspendidos (pirita, grafito,

particulas de acero, etc.) utilizando un embudo de vidrio y papel filtro.
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El filtrado se recibe en un matraz de bola de 500 mL fondo plano, inmediatamente se
afiaden 5 gramos de NaCl y 50 mL de diclorometano. La mezcla se agita con un agitador
magnético durante 1 hora para posteriormente completar la extraccion introduciendo la
mezcla de reaccion en un embudo de separacion de vidrio de 500 mL y agitando
manualmente. La emulsion se deja reposar por 5 minutos y la fase inferior, que es la que
corresponde al diclorometano, se transfiere a un vaso de precipitados de 250 mL.

La fase acuosa se regresa al matraz de bola de fondo plano y se le adicionan 50 mL mas de
diclorometano y se repite la operacion anterior.

Finalmente, los 150 mL de diclorometano que estan contenidos en el vaso de precipitados
se colocan en la campana protegidos con papel aluminio y se dejan evaporar a temperatura
ambiente. Cuando el volumen es de aproximadamente 3 mL el extracto se transfiere a un
vial de 5 ml limpio, pesado y etiquetado para terminar de evaporar el disolvente con ayuda
de una corriente de nitrégeno.

Por ultimo, se pesaron los viales con el extracto seco y se agreg6 el estdndar interno; 10uL
de una disolucion de fenilciclohexano 100ppm. Posteriormente se afiadieron 20 pL de
metanol para disolver el extracto.

Se inyectaron 2 pL de la mezcla resultante en el cromatdgrafo de gases/masas.
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3.5.2. Parametros cromatograficos.

El programa cromatografico present6 las siguientes caracteristicas:

Temperatura del inyector: 300 °C, modo splitless, rampa de calentamiento iniciando a 40 °C
manteniendo por un minuto, aumento de 22 °C/min hasta alcanzar la temperatura de 300
°C, el tiempo de andlisis total es de 50 minutos.

El espectrometro de masas funcioné en modo de impacto electronico a 70eV haciendo un
barrido continuo de masas (SCAN) en el rango de 50 a 500 m/z, los espectros obtenidos
fueron procesados utilizando el software de Varian® MS Data Review.

Todos los espectros de masas fueron identificados comparandolos con la libreria NIST MS
Search 2.0 y cotejando con la biblioteca libre Spectral Database for Organic Compounds

(SDBS) que se encuentra en la red.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Blancos.

4.1.1 Simulacion de sistemas hidrotermales sin pirita.

Para este experimento se utilizaron 200mL de una disolucion 1M de NH4HCO;. La
disolucion se calentd dentro del reactor a 290°C durante 7 horas.

La muestra se prepar6 para su analisis segn lo descrito en la seccion 3.4.1.

Se obtuvo el siguiente cromatograma:

kCounts

Sangrado de columna

\\

504

254

ot

Figura 4.1. Cromatograma obtenido de la separacion mediante cromatografia de gases de los compuestos
producidos en el sistema hidrotermal simulado a 290°C, después de 7 horas de reacciéon de 200 mL de una
disolucion 1M de NHHCO;. Condiciones: Temperatura del inyector: 300 °C, modo splitless, rampa de
calentamiento iniciando a 40 °C manteniendo por un minuto, aumento de 22°C/min hasta alcanzar la
temperatura de 300°C. Columna Factor-Four VF-5ms de silice fundida, 5% fenilo y 95% dimetil-polisiloxano,
30m de longitud, diametro interno 0.25 mm y externo 0.39 mm, grosor de pelicula 0.25 pm. Gas acarreador:
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Helio. Detector: Espectrometro de masas. Volumen inyectado: 2p L. Identificacion de los picos: Solo se
identificaron los picos correspondientes al sangrado de la columna, no se detectaron compuestos organicos.

Después de analizar el cromatograma, se concluyd que en ausencia de un catalizador
reactivo como la pirita (FeS,), no hay formacién de compuestos organicos.
Dicho resultado indica dos cosas:
1. Las condiciones de presion y temperatura a las que se somete la mezcla de reaccion
no proveen la cantidad de energia suficiente para romper los enlaces de NH; (66.6
Kcal/mol) y CO, (86 Kcal/mol) por lo que dichas moléculas son incapaces de
formar enlaces nuevos y por lo tanto no forman compuestos organicos.
2. Aunque el acero inoxidable ha sido reportado como catalizador en algunos casos
(McCollom, 1999; Rushdi, 2001), el vaso de acero del reactor en el que se

realizaron los experimentos, no hace las veces de catalizador.

4.1.2. Simulacion de sistemas hidrotermales sin fuente de nitrégeno ni carbono.

Para este experimento se utilizaron 200mL de agua destilada hervida y 3 gramos de pirita,
la mezcla se calentd dentro del reactor a 290 °C durante 7 horas.

La muestra se preparo para su analisis segun lo descrito en la seccion 3.4.1.

Se obtuvo el siguiente cromatograma:
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Figura 4.2. . Cromatograma obtenido de la separacion mediante cromatografia de gases de los compuestos
producidos en el sistema hidrotermal simulado a 290 °C, después de 7 horas de reaccion de 200 mL de agua
destilada en presencia de 3 gramos de pirita. Condiciones: Temperatura del inyector: 300 °C, modo splitless,
rampa de calentamiento iniciando a 40 °C manteniendo por un minuto, aumento de 22 °C/min hasta alcanzar
la temperatura de 300 °C. Columna Factor-Four VF-5ms de silice fundida, 5% fenilo y 95% dimetil-
polisiloxano, 30 m de longitud, diametro interno 0.25 mm y externo 0.39 mm, grosor de pelicula 0.25 pum.
Gas acarreador: Helio. Detector: Espectrometro de masas. Identificacion de los picos: 27= Ciclooctasulfuro.

No se detectaron compuestos organicos.
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Después de analizar el cromatograma, se concluyd que en ausencia de un precursor para
crear compuestos (como es el NH4sHCOs3), no hay formacion de productos organicos.

Tal resultado indica que todos los compuestos organicos que se registraron en los
experimentos con NH,HCO; y pirita son producto de una formacion y ruptura de enlaces
entre la fuente de Nitrogeno y Carbono catalizada por la superficie mineral.

Con esto podemos descartar que los compuestos provengan de la pirita, es decir, que el

mineral contenga inclusiones que al calentarse se liberen y produzcan resultados falsos.

4.2. Evaluacion de la temperatura en la formacion de moléculas organicas bajo
condiciones hidrotermales simuladas.

Se realizaron 8 experimentos térmicos con la finalidad de observar el efecto que tiene la
temperatura en la cantidad y el tipo de compuestos que se generan.

Todos los ensayos térmicos se realizaron bajo el siguiente esquema de reaccion general:

T (°C)
7 horas

200 mL NH,HCO; 1M - Moléculas organicas

3 g pirita
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Tabla 4.1. Reacciones realizadas en los experimentos térmicos.

Reaccion

Temperatura de reaccion

1

100 °C

140 °C

200 °C

230 °C

260 °C

290 °C

320 °C

e A EN o N LU, | NN [USE | O]

350 °C

Las moléculas orgénicas generadas en las ocho diferentes reacciones de sintesis prebidtica
bajo condiciones hidrotermales simuladas, fueron separadas por cromatografia de gases e

identificadas por espectrometria de masas segin el procedimiento descrito en la seccion

3.4.1.

A continuacién se muestra un cromatograma representativo de cada una de las reacciones
realizadas asi como la tabla 4.2, la cual muestra de manera condensada la informaciéon que
se logré extraer de los cromatogramas presentados, es decir, muestra las moléculas que se

lograron separar por cromatografia de gases e identificar con ayuda de la espectrometria de

masas.
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Figura 4.3. Cromatograma obtenido de la separacion mediante cromatografia de gases de los compuestos organicos producidos en el sistema hidrotermal simulado a 100 °C,
después de 7 horas de reaccion de 200 mL de una disolucion 1M de NH4sHCO; en presencia de 3 gramos de pirita. Condiciones: Temperatura del inyector: 300 °C, modo splitless,
rampa de calentamiento iniciando a 40 °C manteniendo por un minuto, aumento de 22 °C/min hasta alcanzar la temperatura de 300 °C. Columna Factor-Four VF-5ms de silice
fundida, 5% fenilo y 95% dimetil-polisiloxano, 30 m de longitud, diametro interno 0.25 mm y externo 0.39 mm, grosor de pelicula 0.25 pm. Gas acarreador: Helio. Detector:
Espectrometro de masas. Identificacion de los picos: 9 = 1-feniloctano, 11 = Xylazina, 13 = Ftalato de dietilo, 18 = Acido 2-pentadecilester-2-tiofencarboxilico, 21 =
Acetiletiltetrametiltetralina, 22 = Butiloctilftalato, 23 = Ciclododecametanol, 24 = Ftalato de dibutilo, 25 = Acido hexadecandico, 26 = 9-metoxi-2,3,5,7-tetrametil-pirrol-3,2-
quinolina, 28 = 3-4-dimetil-6-(2,4-dimetilfeniltiobencenamina), 29 = Acido 2-etilhexilester-3-(4-metoxifenil)-2-propandico, 31 = Ftalato de butilneopentilo.
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Figura 4.4. Cromatograma obtenido de la separacion mediante cromatografia de gases de los compuestos organicos producidos en el sistema hidrotermal simulado a 140 °C,
después de 7 horas de reaccion de 200 mL de una disolucion 1M de NH;HCO; en presencia de 3 gramos de pirita. Condiciones: Temperatura del inyector: 300 °C, modo splitless,
rampa de calentamiento iniciando a 40 °C manteniendo por un minuto, aumento de 22 °C/min hasta alcanzar la temperatura de 300 °C. Columna Factor-Four VF-5ms de silice
fundida, 5% fenilo y 95% dimetil-polisiloxano, 30 m de longitud, didmetro interno 0.25 mm y externo 0.39 mm, grosor de pelicula 0.25 pm. Gas acarreador: Helio. Detector:
Espectrometro de masas. Identificacion de los picos: 9 = 1-feniloctano, 11 = Xylazina, 13 = Ftalato de dietilo, 18 = Acido 2-pentadecilester-2-tiofencarboxilico, 20 = 3-(2-
etilpiperidina)-1-propanol, 21 = Acetiletiltetrametiltetralina, 22 = Butiloctilftalato, 23 = Ciclododecametanol, 24 = Ftalato de dibutilo, 25 = Acido hexadecandico, 26 = 9-
metoxi-2,3,5,7-tetrametil-pirrol-3,2-quinolina, 28 = 3-4-dimetil-6-(2,4-dimetilfeniltiobencenamina), 29 = Acido 2-etilhexilester-3-(4-metoxifenil)-2-propandico, 31 = Ftalato de

butilneopentilo.
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Figura 4.5. Cromatograma obtenido de la separacion mediante cromatografia de gases de los compuestos organicos producidos en el sistema hidrotermal simulado a 200 °C,
después de 7 horas de reaccion de 200 mL de una disolucion 1M de NH,HCO; en presencia de 3 gramos de pirita. Condiciones: Temperatura del inyector: 300 °C, modo splitless,
rampa de calentamiento iniciando a 40 °C manteniendo por un minuto, aumento de 22 °C/min hasta alcanzar la temperatura de 300 °C. Columna Factor-Four VF-5ms de silice
fundida, 5% fenilo y 95% dimetil-polisiloxano, 30 m de longitud, didmetro interno 0.25 mm y externo 0.39 mm, grosor de pelicula 0.25 pm. Gas acarreador: Helio. Detector:
Espectrometro de masas. Identificacion de los picos: 7 = 3,5,9-trimetil-2,4,8-decatrien-dol, 8 = 4-terbutil-2-metiltiofenol, 9 = 1-feniloctano, 10 = 2-metil-2-undecanotiol, 11 =
Xylazina, 13 = Ftalato de dietilo, 14 = Decildecanoato, 15 = 3-(2-pentenil)-4-metil-2-tetrahidrofuranona, 16 = Salsolina, 17 = 2,5-diterbutil-1,4-difenol, 18 = Acido 2-
pentadecilester-2-tiofencarboxilico, 19 = p-bencilfenol, 20 = 3-(2-etilpiperidina)-1-propanol, 21 = Acetiletiltetrametiltetralina, 22 = Butiloctilftalato, 23 = Ciclododecametanol, 24 =
Ftalato de dibutilo, 25 = Acido hexadecandico, 26 = 9-metoxi-2,3,5,7-tetrametil-pirrol-3,2-quinolina, 28 = 3-4-dimetil-6-(2,4-dimetilfeniltiobencenamina), 29 = Acido 2-
etilhexilester-3-(4-metoxifenil)-2-propandico, 30 = Ftalato de bencilbutilo, 31 = Ftalato de butilneopentilo, 32 = Acido metilester-7-oxodehidroabiético.
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Figura 4.6. Cromatograma obtenido de la separacion mediante cromatografia de gases de los compuestos organicos producidos en el sistema hidrotermal simulado a 230 °C,
después de 7 horas de reaccion de 200 mL de una disolucion 1M de NH,HCO; en presencia de 3 gramos de pirita. Condiciones: Temperatura del inyector: 300 °C, modo splitless,
rampa de calentamiento iniciando a 40 °C manteniendo por un minuto, aumento de 22 °C/min hasta alcanzar la temperatura de 300 °C. Columna Factor-Four VF-5ms de silice
fundida, 5% fenilo y 95% dimetil-polisiloxano, 30m de longitud, didmetro interno 0.25 mm y externo 0.39 mm, grosor de pelicula 0.25 pm. Gas acarreador: Helio. Detector:
Espectrometro de masas. Identificacion de los picos: 1 = 2,3-dimetil-2,4-hexadieno, 7 = 3,5,9-trimetil-2,4,8-decatrien-dol, 8 = 4-terbutil-2-metiltiofenol, 9 = 1-feniloctano, 10 = 2-
metil-2-undecanotiol, 11 = Xylazina, 13 = Ftalato de dietilo, 14 = Decildecanoato, 15 = 3-(2-pentenil)-4-metil-2-tetrahidrofuranona, 16 = Salsolina, 17 = 2,5-diterbutil-1,4-difenol,
18 = Acido 2-pentadecilester-2-tiofencarboxilico, 19 = p-bencilfenol, 20 = 3-(2-etilpiperidina)-1-propanol, 21 = Acetiletiltetrametiltetralina, 22 = Butiloctilftalato, 23 =
Ciclododecametanol, 24 = Ftalato de dibutilo, 25 = Acido hexadecandico, 26 = 9-metoxi-2,3,5,7-tetrametil-pirrol-3,2-quinolina, 28 = 3-4-dimetil-6-(2,4-
dimetilfeniltiobencenamina), 29 = Acido 2-etilhexilester-3-(4-metoxifenil)-2-propandico, 30 = Ftalato de bencilbutilo, 31 = Ftalato de butilneopentilo, 32 = Acido metilester-7-
oxodehidroabiético.
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Figura 4.7. Cromatograma obtenido de la separacion mediante cromatografia de gases de los compuestos organicos producidos en el sistema hidrotermal simulado a 260 °C,
después de 7 horas de reaccion de 200 mL de una disolucion 1M de NH,HCO; en presencia de 3 gramos de pirita. Condiciones: Temperatura del inyector: 300 °C, modo splitless,
rampa de calentamiento iniciando a 40 °C manteniendo por un minuto, aumento de 22 °C/min hasta alcanzar la temperatura de 300 °C. Columna Factor-Four VF-5ms de silice
fundida, 5% fenilo y 95% dimetil-polisiloxano, 30m de longitud, didmetro interno 0.25 mm y externo 0.39 mm, grosor de pelicula 0.25 pm. Gas acarreador: Helio. Detector:
Espectrometro de masas. Identificacion de los picos: 1 = 2,3-dimetil-2,4-hexadieno, 3 = Acetato de Hexenilo, 4 = 2-terbutil-4-metilfenol, 6 = Bifenilo, 7 = 3,5,9-trimetil-2,4,8-
decatrien-dol, 8 = 4-terbutil-2-metiltiofenol, 9 = 1-feniloctano, 10 = 2-metil-2-undecanotiol, 11 = Xylazina, 13 = Ftalato de dietilo, 14 = Decildecanoato, 15 = 3-(2-pentenil)-4-
metil-2-tetrahidrofuranona, 16 = Salsolina, 17 = 2,5-diterbutil-1,4-difenol, 18 = Acido 2-pentadecilester-2-tiofencarboxilico, 19 = p-bencilfenol, 20 = 3-(2-etilpiperidina)-1-
propanol, 21 = Acetiletiltetrametiltetralina, 22 = Butiloctilftalato, 23 = Ciclododecametanol, 24 = Ftalato de dibutilo, 25 = Acido hexadecandico, 26 = 9-metoxi-2,3,5,7-tetrametil-
pirrol-3,2-quinolina, 28 = 3-4-dimetil-6-(2,4-dimetilfeniltiobencenamina), 29 = Acido 2-etilhexilester-3-(4-metoxifenil)-2-propandico, 31 = Ftalato de butilneopentilo.
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Figura 4.8. Cromatograma obtenido de la separacion mediante cromatografia de gases de los compuestos organicos producidos en el sistema hidrotermal simulado a 290 °C,
después de 7 horas de reaccion de 200 mL de una disolucion 1M de NH4sHCO; en presencia de 3 gramos de pirita. Condiciones: Temperatura del inyector: 300 °C, modo splitless,
rampa de calentamiento iniciando a 40 °C manteniendo por un minuto, aumento de 22 °C/min hasta alcanzar la temperatura de 300 °C. Columna Factor-Four VF-5ms de silice
fundida, 5% fenilo y 95% dimetil-polisiloxano, 30 m de longitud, diametro interno 0.25mm y externo 0.39 mm, grosor de pelicula 0.25 pm. Gas acarreador: Helio. Detector:
Espectrometro de masas. Identificacion de los picos: 1 = 2,3-dimetil-2,4-hexadieno, 2 = 1-fenilhexano, 3 = Acetato de hexenilo, 4 = 2-terbutil-4-metilfenol, 5 = 1-fenilheptano, 6 =
Bifenilo, 7 = 3,5,9-trimetil-2,4,8-decatrien-dol, 8 = 4-terbutil-2-metiltiofenol, 9 = 1-feniloctano, 10 = 2-metil-2-undecanotiol, 11 = Xylazina, 12 = 1-nonenilbenceno, 13 = Ftalato
de dietilo, 14 = Decildecanoato, 15 = 3-(2-pentenil)-4-metil-2-tetrahidrofuranona, 16 = Salsolina, 17 = 2,5-diterbutil-1,4-difenol, 18 = Acido 2-pentadecilester-2-tiofencarboxilico,
19 = p-bencilfenol, 20 = 3-(2-etilpiperidina)-1-propanol, 21 = Acetiletiltetrametiltetralina, 22 = Butiloctilftalato, 23 = Ciclododecametanol, 24 = Ftalato de dibutilo, 25 = Acido
hexadecandico, 26 = 9-metoxi-2,3,5,7-tetrametil-pirrol-3,2-quinolina, 28 = 3-4-dimetil-6-(2,4-dimetilfeniltiobencenamina), 29 = Acido 2-etilhexilester-3-(4-metoxifenil)-2-
propandico, 30 = Ftalato de Bencilbutilo, 31 = Ftalato de Butilneopentilo.
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Figura 4.9. Cromatograma obtenido de la separacion mediante cromatografia de gases de los compuestos organicos producidos en el sistema hidrotermal simulado a 320 °C,
después de 7 horas de reaccion de 200 mL de una disolucion 1M de NH,HCO; en presencia de 3 gramos de pirita. Condiciones: Temperatura del inyector: 300 °C, modo splitless,
rampa de calentamiento iniciando a 40 °C manteniendo por un minuto, aumento de 22 °C/min hasta alcanzar la temperatura de 300 °C. Columna Factor-Four VF-5ms de silice
fundida, 5% fenilo y 95% dimetil-polisiloxano, 30 m de longitud, didmetro interno 0.25 mm y externo 0.39 mm, grosor de pelicula 0.25 pm. Gas acarreador: Helio. Detector:
Espectrometro de masas. Identificacion de los picos: 1 = 2,3-dimetil-2,4-hexadieno, 3 = Acetato de hexenilo, 4 = 2-terbutil-4-metilfenol, 7 = 3,5,9-trimetil-2,4,8-decatrien-dol, 8 =
4-terbutil-2-metiltiofenol, 9 = 1-feniloctano, 10 = 2-metil-2-undecanotiol, 13 = Ftalato de dietilo, 14 = Decildecanoato, 15 = 3-(2-pentenil)-4-metil-2-tetrahidrofuranona, 16 =
Salsolina, 17 = 2,5-diterbutil-1,4-difenol, 18 = Acido 2-pentadecilester-2-tiofencarboxilico, 19 = p-bencilfenol, 20 = 3-(2-etilpiperidina)-1-propanol, 21 =
Acetiletiltetrametiltetralina, 22 = Butiloctilftalato, 23 = Ciclododecametanol, 24 = Ftalato de dibutilo, 25 = Acido hexadecanoico, 26 = 9-metoxi-2,3,5,7-tetrametil-pirrol-3,2-
quinolina, 27 = Ciclooctasulfuro, 28 = 3-4-dimetil-6-(2,4-dimetilfeniltiobencenamina), 29 = Acido 2-etilhexilester-3-(4-metoxifenil)-2-propandico, 30 = Ftalato de bencilbutilo, 31
= Ftalato de butilneopentilo, 32 = Acido metilester-7-oxodehidroabiético.
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Figura 4.10. Cromatograma obtenido de la separacion mediante cromatografia de gases de los compuestos organicos producidos en el sistema hidrotermal simulado a 350 °C,
después de 7 horas de reaccion de 200 mL de una disolucion 1M de NH4sHCO; en presencia de 3 gramos de pirita. Condiciones: Temperatura del inyector: 300 °C, modo splitless,
rampa de calentamiento iniciando a 40 °C manteniendo por un minuto, aumento de 22 °C/min hasta alcanzar la temperatura de 300 °C. Columna Factor-Four VF-5ms de silice
fundida, 5% fenilo y 95% dimetil-polisiloxano, 30m de longitud, didmetro interno 0.25 mm y externo 0.39 mm, grosor de pelicula 0.25 um. Gas acarreador: Helio. Detector:
Espectrometro de masas. Identificacion de los picos: 1 = 2,3-dimetil-2,4-hexadieno, 3 =Acetato de hexenilo, 4 = 2-terbutil-4-metilfenol, 7 = 3,5,9-trimetil-2,4,8-decatrien-dol, 8 =
4-terbutil-2-metiltiofenol, 9 = 1-feniloctano, 10 = 2-metil-2-undecanotiol, 13 = Ftalato de dietilo, 14 = Decildecanoato, 15 = 3-(2-pentenil)-4-metil-2-tetrahidrofuranona, 16 =
Salsolina, 17 = 2,5-diterbutil-1,4-difenol, 18 = Acido 2-pentadecilester-2-tiofencarboxilico, 20 = 3-(2-etilpiperidina)-1-propanol, 21 = Acetiletiltetrametiltetralina, 22 =
Butiloctilftalato, 23 = Ciclododecametanol, 24 = Ftalato de dibutilo, 25 = Acido hexadecandico, 26 = 9-metoxi-2,3,5,7-tetrametil-pirrol-3,2-quinolina, 27 = Ciclooctasulfuro, 28 =
3-4-dimetil-6-(2,4-dimetilfeniltiobencenamina), 29 = Acido 2-etilhexilester-3-(4-metoxifenil)-2-propandico, 30 = Ftalato de bencilbutilo, 31 = Ftalato de butilneopentilo, 32 =
Acido metilester-7-oxodehidroabiético.



Tabla 4.2.4. Moléculas identificadas en los cromatogramas de las figuras 4.3 a 4.10.

X = Presencia del compuesto, - = ausencia del compuesto.
Tiempo Peso Presencia o ausencia del compuesto por
Compuesto Nombre de Estructura Férmula | molecular Punto reaccion
retencion molecular (g/mol) d? .
(min) ebullicion 4 5
1 2,3-dimetil-2,4- 11.994 CsHys 110 140 °C X X
hexadieno XX XX
2 1-fenilhexano 13.051 é/j CiHig 162 226 °C - -
3 1 / 0
Acetato de hexenilo 13.979 (@) j/O CsH1402 142 165 °C - X
4 2-terbutil-4- 14.875 CiuHisO0 164 244 °C - X
metilfenol HO
5 1-fenilheptano 15.046 @/\/\/\/ CiHe 176 233 °C - -




6 Bifenilo 15.516 CppHypo 154 255°C
3,5,9-trimetil-2,4,8-
7 decatrien-dol 15.899 S A o Ci3Hx,0 194 107 °C
8 4-terbutil-2- 16.788 CiHi6S 180 246 °C
metiltiofenol HS
9 1-feniloctano 16.99 <)/\/\/\/\ CisHx 190 261 °C
HS
10 2-metil-2- 17.123 M Ci2HyS 202 266 °C
undecanotiol
11 Xylazina 17.571 H S Ci:HieN2S 220 264 °C
e
N
S
12 1-nonenilbenceno 18.246 @AN\/\/ CisHa 202 183 °C
13 Ftalato de dietilo 19.077 L C.H1.0,4 222 298 °C




14 Butildecanoato 19.963 o] C20H1002 228 274 °C
/\/\/\/\)LO/\/\
15 i N 0

3-(2-pentenil)-4- 20.102 CioHi602 168 270 °C

metil-2- 0

tetrahidrofuranona
@]
HO

16 Salsolina 20.189 CiiHisNO, 193 295 °C

~

o NH
17 2,5-diterbutil-1,4- 20.454 HO CisH20, 222 120 °C
difenol
OH
Acido 2- .,

18 pentadecilester-2- 20.549 s W CH3405S 338 293 °C

tiofencarboxilico 0
19 p-bencilfenol 21.308 Ci3H(,O 184 198 °C

OH
N

20 3-(2- 22.360 N OH Ci/H,:NO 185 276 °C

etilpiperidina)-1-
propanol




21 Acetiletiltetrametiltet 23.040 CisHy0 258 262 °C
ralina (0]
23.29 0
22 Butiloctilftalato 0> N C10H3004 334 250 °C
O~
(@]
23 1-tridecanol 23.575 /\/\/\/\/\/\/OH C13Hos0 200 156 °C
O
24 Ftalato de dibutilo 24.660 Ci6H2204 278 280 °C
/\/\
O
O \/\/
0]
OY\/\/\/\/\/\/\/
25 Acido hexadecandico 25.51 OH C1sH30; 256 271°C
26 9-metoxi-2,3,5,7- 26.167 CisH1sN,O 254 275 °C
tetrametil-pirrol-3,2- = N\
quinolina
X~
N
N H
_ O
/S— S
27 Ciclooctasulfuro 26.371 S S Ss 256
| | No se
S< S encontrd




28 3-4-dimetil-6-(2,4- 27.597 S Ci6HsNS 257 273 °C
dimetilfeniltiobencen
amina)

H2N

0
29 Acido 2- 29.39 D Ci5Ha0s 290 270 °C

etilhexilester-3-(4- - /\C\/\
metoxifenil)-2- 0
propanoico
30 Ftalato de 29.717 C1oH2004 312 175 °C
Bencilbutilo
0.__0O
o)
5)(0@
O/\/\
31 Ftalato de 31.748 C17H2404 292 265 °C
butilneopentilo o
(6]
0—X
32 Acido metilester-7- 32.362 C1Hx0; 328
oxodehidroabiético No se
encontro




Resultados y discusion

A partir de los cromatogramas y la tabla 4.2., fue posible realizar un andlisis de la cantidad

de moléculas obtenidas y el tipo de compuestos generados en cada reaccion

4.2.1. Cantidad de compuestos generados por reaccion

Si observamos los cromatogramas de las 8 reacciones correspondientes al estudio térmico,
es posible percibir casi a simple vista que de las 32 moléculas identificadas solo hay
algunas que estan presentes en todas las reacciones.

Con ayuda de la tabla 4.2, se contabiliz6 la cantidad de compuestos generados en cada una

de las reacciones y se construyo la tabla 4.3 para condensar la informacion.

Tabla 4.3. Cantidad de compuestos identificados por reaccion.

Temperatura | Numero de

Reaccion °O) compuestos

generados
1 100 13
2 140 14
3 200 24
4 230 25
5 260 26
6 290 30
7 320 27
8 350 26
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Resultados y discusion

A partir de la tabla 4.3. se realizo la siguiente grafica:

Numero de compuestos generados por reaccion

o 35
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2 25
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100 140 200 230 260 290 320 350
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Figura 4.11. Grafica del nimero de compuestos generados por reaccion.

Es posible observar una tendencia gaussiana en la grafica 4.11, donde la maxima
produccion de compuestos se ubica a 290 °C.

Dicha tendencia es razonable, pues a bajas temperaturas hay menos energia disponible para
la ruptura y formacion de enlaces y por lo tanto la generacion de nuevas moléculas se ve
limitada. Por otro lado, a altas temperaturas las moléculas termosensibles formadas no son
capaces de resistir el calentamiento, escindiéndose o transformandose en otro tipo de

moléculas mas estables.
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4.2.2. Tipo de compuestos generados por reaccion.

Un aspecto interesante que la figura 4.11 no alcanza a mostrar, son los diferentes tipos de
moléculas que se generaron en cada experimento, ya que Unicamente refiere al nimero de
compuestos formados.

Por tal motivo, a partir de la informacion que se presenta en la tabla 4.3 se construy6 la
grafica 4.12, en la que se clasifican las moléculas de las reacciones en conjuntos que
agrupan caracteristicas funcionales semejantes, tales como: compuestos aromadticos,
compuestos con azufre, compuestos con oxigeno, compuestos con nitrogeno, hidrocarburos

alifaticos e instauraciones alifaticas.

75



Cantidad de compuestos

Tipo de compuestos por reaccion

20

15

10 -

100

140 200 230 260 290 320

Temperatura (°C)

B Hidrocarburos alifaticos B Compuestos aromaticos [ Compuestos con oxigeno
[0 Compuestos con azufre [ Compuestos con nitrégeno [ Insaturaciones alifaticas

350




Resultados y discusion

Con la informacion condensada en la grafica 4.12 es posible discutir a grandes rasgos el

comportamiento quimico de las reacciones en funcion de la temperatura.

4.2.2.1. Compuestos que contienen oxigeno.

Una de las primeras cosas que salta a la vista al observar la grafica 4.12 es la gran cantidad
de moléculas que contienen oxigeno en su estructura.

La manera de explicar esta tendencia es tomar en cuenta el medio de reaccion en el que se
realizaron los experimentos, es decir, es sabido que se generan condiciones reductoras
durante las interacciones agua—pirita debido a la reaccién que se efectia entre el agua y el
Fe (II) del mineral. El Fe(Il) se oxida a Fe(Ill) y el hidrogeno del agua se reduce a H,
(Holm y Andersson, 1996; Shock y Schulte, 1998).

En condiciones reductoras, se ha reportado en la literatura que la reduccion de CO; a
formato (HCOO") procede rdpidamente (McCollom y Seewald, 2001).

A partir del 16n formiato, es posible crear una gran cantidad de moléculas carboniladas tales
como cetonas, acidos carboxilicos, ésteres, ftalatos, etc. De hecho, de las 21 moléculas
oxigenadas que se lograron identificar 12 de ellas contienen al menos un grupo carbonilo en
su estructura.

Es posible explicar la formacion de los demds grupos funcionales con oxigeno, asi como el
crecimiento de cadenas e incorporacion de otros grupos funcionales a partir de las
reacciones propias del grupo carbonilo, tales como: la adicion nucleofilica, la adicion

nucleofilica de amoniaco y aminas sustituidas, la esterificacion, la reduccion del grupo
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Resultados y discusion

carbonilo, la acidez de los hidroégenos o, y el efecto meta-director en la sustitucion

electrofilica aromatica (Wingrove y Caret 1999)

4.2.2.2. Compuestos aromaticos e insaturaciones alifaticas.

De la misma manera en que los compuestos con oxigeno se perciben de inmediato con solo
hacer una répida inspeccion a la grafica 4.12, se observa que la mayoria de las moléculas
identificadas en las reacciones contienen al menos un anillo aromatico en su estructura.
Esta tendencia puede explicarse debido a que un enlace aromdtico es energéticamente mas
favorable (146 kcal/mol) que un enlace alifatico (83 kcal/mol) y aunque la formacion de
anillos aromaticos requiere de una mayor energia de activacion, la recompensa en cuanto a
estabilidad dirige a las moléculas a ciclarse y posteriormente a aromatizarse (Wingrove y
Caret, 1999 )

Las reacciones que, segin la literatura, suceden en ambientes hidrotermales para la
formacion de compuestos aromaticos comienzan con la formacién de cadenas alifaticas via
el mecanismo tipo Fischer—Tropsch, el cudl se refiere a la reduccion de carbonos oxidados,
como el CO,, catalizada por una superficie que permita el intercambio de electrones (pirita
en este estudio) y su posterior polimeracion para formar compuestos organicos
dependiendo del grupo terminal con el que culmine el crecimiento de la cadena alquilica
(Anderson, 1984; Dry, 1981). Por ejemplo, una cadena alquilica puede deshidrogenarse y
formar dobles ligaduras y/o ciclos, mismos que posteriormente se aromatizarian y ademas

liberarian mas H, conforme a la siguiente reaccion:
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catalizador
> +
CH}'(CH2)4-CH3 —> + H, 3H,
Calor
Presion

La liberacion de hidrogeno molecular promueve un ciclo catalitico, pues las condiciones
reductoras se mantienen.

Otro mecanismo que podria explicar la ciclizacion es la deshidratacion de alcoholes, la cual
genera alquenos que posteriormente reaccionan via un mecanismo tipo Diels-Alder para

formar ciclos que culminan en anillos aromaticos.

Por otro lado, la tendencia a formar anillos proporciona una explicacion de lo que se
observa en la figura 4.12 con respecto a las insaturaciones alifaticas; ya que solo fue posible
identificar una molécula alifatica insaturada y se observaron muy pocos compuestos con
dobles ligaduras. Esto no quiere decir que dicho tipo de enlace no se forme dentro del ceno
de la reaccion, mas bien son enlaces que tienen un gran potencial sintético, es decir son
muy reactivos y pueden ser precursores de una gran cantidad de moléculas mas estables y
por lo tanto mas facilmente aislables.

Algunas de las reacciones que muy posiblemente tengan lugar en los experimentos
efectuados son: las reacciones de adicion para formar alcoholes, ciclos y crecimientos de

cadena, reacciones de sustitucion, oxidacion y ruptura (Wingrove y Caret, 1999)
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4.2.2.3. Compuestos que contienen azufre

Otro grupo que aparece en la grafica de la figura 4.12 son los compuestos que contienen al
menos un atomo de azufre. La tendencia que se observa es que a bajas temperaturas hay
menor cantidad de moléculas que contienen a dicho elemento, sin embargo el incremento
llega a un maximo aproximadamente a 230 °C y se mantiene de esa manera en todos los
demas experimentos.

La poca abundancia de compuestos que contienen azufre puede explicarse de varias
maneras, el H,S que se produce a partir de la pirita puede propiciar la formacion de tioles,
sin embargo el azufre también sirve como catalizador en algunas reacciones como la
deshidrogenacion de cadenas alifaticas y la propia reduccion de CO, (Bockris y Khan,
1993) confiriendo un doble papel para éste elemento.

Por otro lado, los enlaces que logra formar el azufre son poco estables y es necesaria una
mayor cantidad de energia para generarlos, de tal manera que si se comparan las energias
de enlace de O-H (111 kcal/mol) contra S-H (81 kcal/mol) o S-S (54 kcla/mol) contra C-C
(83 kcal/mol), es evidente que conservar dichos enlaces serd mas dificil pues son
facilmente escindibles y por lo tanto no es sorprendente encontrar pocos compuestos con
azufre.

Otro aspecto interesante acerca de las moléculas que contienen azufre, es el tipo de enlace
que se genera dependiendo de la temperatura de reaccion, los enlaces C-S estan favorecidos
a bajas temperaturas, los enlaces S-H aparecieron de temperaturas medias a altas y los
enlaces S-S solo se formaron a altas temperaturas. Sin embargo las moléculas en donde el

azufre esta dentro de un sistema aromatico se observaron en todas las reacciones realizadas,
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esto demuestra de nuevo que los sistemas aromaticos son mas estables que los alifaticos,

aun en los heteroatomos.

4.2.2.4. Compuestos que contienen nitrégeno.

También se lograron observar moléculas que contienen al menos un dtomo de nitrégeno en
su estructura (Figura 4.12).

Es posible observar una cierta tendencia gaussiana con un maximo en la reaccion 5
(260 °C). Lo anterior indicaria que la quimica del nitrégeno es mas delicada que la del
carbono, oxigeno e incluso que la del azufre; pues hay una temperatura Optima para la
generacion de compuestos que lleven en su estructura &tomos de dicho elemento.

A temperaturas bajas y medias, se encontré favorecida la produccion de moléculas en las
que el nitrégeno estd como amina secundaria. Segln la reaccion de sustitucion nucleofilica
en el amoniaco, al aumentar la temperatura aumenta la sustitucion; debido a esto, no se
encuentran aminas secundarias a altas temperaturas, sin embargo vemos una predominancia
de aminas ciclicas a altas temperaturas.

La formacion de dobles enlaces carbono—nitrogeno es otra cosa que se favorece a
temperaturas bajas y medias, debido a que la adiciéon de amoniaco a los compuestos
carbonilicos se lleva a cabo bajo las condiciones de reaccion de los experimentos realizados
entre 230 °C y 290 °C (Wingrove y Caret, 1999).

Por otro lado, los compuestos aromaticos con nitrégeno se pudieron identificar en todas las
reacciones realizadas. Las piridinas son ficilmente sintetizables a partir de acetaldehido y

amoniaco; aunque no se detectd ningun aldehido, su formacion dentro del seno de la
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reaccion es muy probable, por lo que existen condiciones favorables para la formacion de

moléculas aromaticas y sus derivados.

4.2.3. Rendimiento de compuestos por reaccion.

Después de hacer la identificacion y el andlisis del tipo de compuestos generados en cada
reaccion, el paso siguiente fue comparar la abundancia de cada molécula entre reacciones,
para ello se utilizé un estdndar interno, fenilciclohexano, el cudl fue elegido debido a que es
un hidrocarburo que no se encuentra en la mezcla de reaccion, con una estructura y peso
molecular similar al de algunos de los compuestos obtenidos, ademas de que su tiempo de
retencion es menor al de la mayoria de las moléculas, por lo que su sefial no interfiere con

la sefial correspondiente a los analitos identificados.

4.2.3.1. Curva de calibracion de fenilciclohexano

Se generd una curva de calibracion para el fenilciclohexano con la metodologia descrita en
el anexo B.

La curva consta de 5 puntos, cuyas concentraciones fueron elegidas partiendo de la

concentracion que se agregd a cada una de las muestras a analizar.
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Los célculos de los datos estadisticos para la curva de calibracion se realizaron mediante los

métodos de calibracion para regresion y correlacion en andlisis instrumentales considerando

3 grados de libertad en una t de dos colas (Tabla 4.4) (Miller y Miller, 2002)

Tabla 4.4. Datos estadisticos para la grdfica de calibracion de fenilciclohexano

Parametro Valor
Pendiente 21.1x108
Ordenada al origen 2.0x10°
Coeficiente de correlacion 0.99834522
Nivel de confianza 95%
Grados de libertad 3
Limite de confianza para la pendiente | 21.1x10% +/- 2.2x10"
Limite de confianza para la ordenada 2.0x10° +/- 1.3x10°
Limite de deteccion 9.1x107 ug de fenilciclohexano

4.2.3.2. Comparacion de rendimientos de un mismo compuesto e interpretacion.
Después de obtener la curva de calibracion del estandar interno, se correlaciond el area del

fenilciclohexano en cada uno de los cromatogramas de las reacciones realizadas con el area

Hg compuesto

de los compuestos identificados para obtener los

Mg de muestra

El procedimiento aritmético se explica en el anexo C.

84



Resultados y discusion

Los rendimientos obtenidos se encuentran condensados en la siguiente tabla:

Tabla 4.5. Rendimiento de cada compuesto normalizado en funcion del estandar interno.

Rendimiento
Compuesto Nombre Hg compuesto
Hg de muestra
1 2 3 4 5 6 7 8
2,3-dimetil-2,4- 0.00223 0.00065 0.00032 0.00036 0.00052
1 . 0 0 0 4 4 5 5 6
hexadieno +=1.5x10 +=1.1x10 +=6.4x10° | +=5.5x10" | +=6.4x10
. 0.00059
2 1-fenilhexano 0 0 0 0 0 s 0 0
+-2.6x10
. 0.00015 3.6E-5 7.7E-5 2.1E-5
3 Acetato de hexenilo 0 0 0 0 3 I P 7
+=5x10 +=5.5x10 +=1.3x10 +=5.7x10
. . 0.00324 0.00118 0.00032 0.00016
4 2-terbutil-4-metilfenol 0 0 0 0 4 o B s
+-4.2x10 +=1.1x10 +-1.8x10 +-4.9x10
. 0.0006
5 1-fenilheptano 0 0 0 0 0 5 0 0
+=1.2x10
. . .1E- . 1
6 Bifenilo 0 0 0 0 8 5,7 0.000 i 0 0
+=9x10 +=7.6x10
7 3,5,9-trimetil-2,4,8- 0 0 0.00463 0.00329 0.00222 0.00033 0.00075 0.00059
decatrien-dol +=45x10"° | +=23x10° | £=1x10" | +=12x107 | +=1.5x10" | +=1.3x107
3 4-terbutil-2- 0 0 0.00862 0.00654 0.00036 0.00254 0.00068 0.00201
metiltiofenol +=15x10% | £=1x10* | £=1.5x107 | £=1x10* | +=13x107 | +=6.6x10"
. 0.00212 0.00034 0.00366 0.00204 0.00181 0.00059 0.00013 0.0001
9 1-feniloctano s 6 5 " 5 5 5 5
+=6.4x10 +=7.5x10 +=5.2x10 +=7x10 +=5.3x10 +=1.4x10 +=2.1x10 +=3.2x10
. . 0.0023 0.00123 0.00595 0.00124 0.00228 0.00027
10 2-metil-2-undecanotiol 0 0 P P s s 5 -
+=9x10 +=1.6x10 +=5.5x10° | +=2.4x10 +=1.8x10 +=4.7x10
. 0.00252 0.02241 0.01821 0.01546 0.007761 0.0001
11 Xylazma 5 4 4 4 4 6 0 0
£=3.6x107 | £=2.4x10 +-3.6x10 +-2.6x10 +=1.1x10 +-6.1x10
. 0.00012
12 1-nonenilbenceno 0 0 0 0 0 B 0 0
+-2.9x10
.. 0.00012 0.00195 0.05768 0.04014 0.07112 0.08701 0.07593 0.17685
13 Ftalato de dietilo 5 s 3 4 2 3 3 2
+=1.2x10 +=5.5x10 +=1x10 +=7x10 +=5.6x10 +=1.4x10 +=1.5x10 +-4.3x10
. 0.00051 0.00122 0.01396 0.03023 0.04219 0.06415
14 Butildecanoato 0 0 s s 3 3 4 3
+=7x10 +=8.3x10 +=1.1x10 +=1.1x10 +=6.5x10 +-1.5x10
3-(2-pentenil)-4- 0.00884 | 0.00760 | 0.00412 | 0.00215 | 0.00263 | 0.00067
15 metil-2- 0 0 4 5 5 5 5 5
. +=3.2x10 +-8.2x10 +-6.2x10 +-8.6x10 +=7.4x10 +=5.2x10
tetrahidrofuranona
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. 0.00587 0.00756 0.00383 0.00184 0.00090 0.00481
16 Salsolina 0 0 s s s s 5 4
£-95x107 | +=1.5x10" | +=7.5x10"° | 2=4.7x107 | 2=1.9x10" | +=13x10
2,5-diterbutil-1,4- 0.00211 0.00051 0.00032 0.00331 0.00039 0.00013
17 . 0 0 5 6 5 5 5 6
difenol +=4.8x107° | +=8.5x10° | +=1.4x10" | +=3.9x10° | £=1x10" | +=8.6x10
ACIdfO 2- 0.00052 0.00036 0.00115 0.00184 0.00272 0.00068 0.00052 0.0003
18 pentadecilester-2- 6 6 5 5 5 % 5 6
) . +=0x10° | £=7.1x10° | +=1.8x107° | +=6.2x10" | £=3.7x107 | £=8x10° | £=1.4x10" | +=8.3x10
tiofencarboxilico
. 0.0071 0.00363 0.00184 0.00092 0.00021
19 p-bencilfenol 0 0 +-95x107 | +=3.9x107 | +=4.1x107 | +=2x107 | +=6.4x10" 0
20 3-(2-etilpiperidina)-1- 0 0.00312 0.00022 0.00023 0.00352 0.01476 0.00984 0.0007
propanol +=3.5x10° | +=7.5x10° | £=8.1x10° | ==4.2x107 | +=1.9x10" | +=9.9x10° | £=7x107
21 Acetiletiltetrametiltetrali 0.00043 0.00053 0.00575 0.00038 0.00487 0.00437 0.00099 0.00505
na +=8x10° | £=2.8x10° | +=7.4x107° | +=13x10" | +=7.6x10° | +=7.4x107 | +=1.5x10" | +=1.3x10"
. . 0.03091 0.00547 0.03274 0.00873 0.05928 0.01976 0.01286 0.05333
22 Butiloctilftalato 4 s 4 5 4 4 4 M
£=9.4x107 | +=53x10" | +=4.4x10* | +=9.5x10° | =9.7x10* | £=2x10" | =1.6x10"* | £=8x10
. 0.00103 0.00081 0.00911 0.01343 0.00796 0.00028 0.00037 0.00428
23 1-tridecanol 5 5 5 4 s 6 s 5
£=6.5x10° | +=1.2x10" | £=9.5x10° | 2=12x10" | =9.7x107 | 2=6.4x10° | ==1.3x10" | +=5.7x10
. . 0.00922 0.01954 0.08617 0.07543 0.19017 0.23221 0.26066 0.26175
24 Ftalato de dibutilo s 4 4 4 3 3 3 3
£=7.6x10° | +=2.4x10" | £=8.1x10* | =86x10* | £=2x10" | =27x107 | +=2.8x10° | +=2.6x10
0o L. 0.00227 0.00263 0.00698 0.00233 0.00867 0.00205 0.01043 0.04407
25 Acido hexadecanodico 5 5 s 5 5 5 4 5
£34x10° | £=6x10" | £=9.1x10° | £=7x10 £=9x10" | +=53x107 | +=32x10* | +=9.8x10
9-metoxi-2,3,5,7- 0.00313 | 0.0026 | 0.00460 | 0.00214 | 0.00686 | 0.01353 | 0.01702 | 0.04067
26 tetrametil-pirrol-3,2- 4 5 5 5 s 4 4 4
. +=22x107"% | £=5x10" | +=5.9x107 | +=6.8x107° | +=93x107 | +=1.5x10"* | +=s.5x10"* | +=5x10
quinolina
. 0.00197 0.00554
27 Ciclooctasulfuro 0 0 0 0 0 0 s 5
£=7.6x10° | £=9x10
28 3-4-dimetil-6-(2,4- 0.00078 0.00159 0.00113 0.00173 0.00745 0.00814 0.00758 0.00185
dimetilfeniltiobencenamina) | +=1x10" | +=2.8x10° | 2=12x10" | £=5.6x10° | £=9.4x10° | £=9x10" | £=9.2x10° | £=6x10"
Acido 2-
29 etilhexilester-3-(4- 0.00864 0.01414 0.03344 0.01935 0.02141 0.00402 0.00304 0.0073
metoxifenil)-2- +9.6x107° | +=2.6x10" | +=41x10* | +=2.5x10* | +=3.4x10* | £=14x10* | £=9.6x107 | +=1x10"
propanoico
. . . 4 .1 . 2 . 41 182
30 Ftalato de bencilbutilo 0 0 0.008 s 0 5051 0 0.0006 B 0.099 3 0.18 5_3
£=9.6x107 | +=4.4x10 +=14x10° | +£=1x10" | +=2.1x10
31 Ftalato de 0.01503 0.00968 0.02272 0.01637 0.01320 0.02233 0.02046 0.05211
butilneopentilo +22x10" | +=49x107 | £=2.6x10" | =10x10* | 2=1.5x107 [ £=3x10" | £=3x10" | +=s.2x10
Acido metilester-7- 0.00201 0.00623 0.01178 0.00715
32 . L. 0 0 4 5 0 0 " 7
oxodehidroabiético +=1x10 £=8.2x10 +=2x10 +=1.1x10

A partir de la tabla 4.5 en donde se muestra el rendimiento obtenido de cada compuesto, fue

posible generar 5 graficas agrupando caracteristicas funcionales semejantes.
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4.2.3.2.1. Rendimiento de compuestos con oxigeno

Se generaron dos graficas que corresponden a compuestos con oxigeno tnicamente por que
las escalas no son compatibles. En la primera se observa bien la tendencia que siguen los
compuestos carbonilicos y en la segunda se observa la tendencia de los demds grupos

funcionales con oxigeno estudiados.

Rendimiento de compuestos con oxigeno
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Figura 4.13. Gréfica de rendimiento de compuestos con oxigeno.
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Figura 4.14. Gréfica de rendimiento de fenoles, alcoholes y tetrahidrofuranos.
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En la gréafica 4.13 es posible observar una tendencia tipo exponencial para el grupo
carbonilo. Esto indica que se favorece la acumulacion de moléculas que contienen a dicho
grupo conforme aumenta la temperatura. En contraste, al observar la grafica 4.14
observamos que para los fenoles la tendencia es inversa, también se observa una
disminucioén en la concentracion de los alcoholes y los tetrahidrofuranos conforme aumenta
la temperatura.

Toda la informacion anterior conduce a una sola conclusion, la mayoria de los compuestos
que llegan a formarse con al menos un atomo de oxigeno en su estructura, reaccionan
conforme aumenta la temperatura y se convierten en moléculas carbonilicas, esta tendencia
también explica lo encontrado en la grafica 4.12, en donde vemos que la mayor variedad de
grupos funcionales con oxigeno se encuentra a temperaturas medias (entre 230°C y 290°),
sugiriendo un equilibrio entre las reacciones en las que los grupos carbonilo se transforman
para dar origen a otro tipo de moléculas (e.g. adicion nucleofilica, reduccion del grupo
carbonilo) y las reacciones que vuelven a transformar a dichos grupos en grupos carbonilo
cuando se eleva la temperatura (e.g. ruptura del enlace oxigeno—hidrégeno en los alcoholes,

formacion de ésteres y acidos carboxilicos)
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4.2.3.2.2. Rendimiento de insaturaciones.
Se graficé el rendimiento de los compuestos aromaticos e insaturaciones aliféticas,

obteniéndose la siguiente gréfica:

Rendimiento de insaturaciones por reaccion
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Figura 4.15. Grafica de rendimiento de insaturaciones.

La concentracion de compuestos aromaticos presenta una tendencia tipo exponencial,
indicando que conforme aumenta la temperatura se favorece la acumulacion de dichos
compuestos. Este resultado no es sorprendente, pues como se discuti6 en la seccion 4.2.2.1,
los sistemas aromaticos son energéticamente mas favorables que los alifaticos y aunque su
sintesis requiere mayor energia, una vez que se forman ya no reaccionan para generar otro
tipo de moléculas, lo que favorece su acumulacion.

Por otro lado, para las moléculas con insaturaciones alifaticas, vemos una cierta tendencia

gaussiana con un maximo en la reaccion 3. Esto se explica debido a que las moléculas
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alifaticas, al ser precursoras de otro tipo de compuestos, encuentran su maxima
concentracion a bajas temperaturas, pues existe la energia necesaria para formar dichos
enlaces pero no la suficiente como para romperlos y comenzar a sintetizar otro tipo de
moléculas; por lo tanto, al ir aumentando la temperatura vemos que el rendimiento

encontrado para los compuestos con insaturaciones alifaticas disminuye notablemente.

4.2.3.2.3. Rendimiento de compuestos con azufre
Para el estudio de los compuestos con azufre, éstos fueron separados en tioles, tiofenos y

enlaces C-S-C, obteniéndose la siguiente grafica:

Rendimiento de compuestos con azufre
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Figura 4.16. Gréfica de rendimiento de compuestos con azufre.

Se encontrd que el rendimiento de los tiloes disminuye con respecto a la temperatura, esto

es coherente con lo reportado en la literatura, en donde se explica que la produccion de
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tioles tiene un maximo entre 200 y 250 °C (Rushdi y Simoneit, 2001). En este mismo
trabajo, se demuestra que a temperaturas mayores de 250 °C los enlaces C-S simples
tienden a convertirse en enlaces C-S-C, lo que explica la tendencia que se observa en la
grafica 4.16, donde a 260 °C se detecta un maximo en la concentracion de compuestos que

contienen enlaces C-S-C dobles (tiofenos) y sencillos (moléculas ciclicas).

4.2.3.2.4. Rendimiento de compuestos con nitréogeno

Finalmente, se estudiaron 4 grupos funcionales con nitrégeno, lo que genero la siguiente

gréfica:
Rendimiento de compuestos con nitrégeno
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Figura 4. 17. Gréfica de rendimiento de compuestos con nitrégeno.

Al observar la figura 4.17, lo primero que salta a la vista es la tendencia que el rendimiento
de moléculas aromaticas como pirroles y quinolinas presenta. Conforme aumenta la

temperatura se observa un mayor rendimiento de dichas moléculas nitrogenadas; esto

91



Resultados y discusion

indica una vez mas que los sistemas aromaticos requieren de una mayor cantidad de energia
para formarse (>250 °C), sin embargo ya formadas son muy estables y por lo tanto no se
transforman en otro tipo de molécula, lo que favorece su acumulacion.

Por otro lado, se encontré que se favorece el rendimiento de aminas a bajas temperaturas
(<140 °C), esta tendencia no sorprende, puesto que las aminas usualmente reaccionan con
los compuestos carbonilos para formar amidas, mismas que en condiciones acidas y a altas
temperaturas se hidrolizan hasta formar acidos carboxilicos. Es debido a esta razén que la
concentracion de aminas se va haciendo cada vez menor conforme aumenta la temperatura.
Por ultimo, la formacion de piperidinas presentd un maximo en 290 °C, esta tendencia a la
acumulacion de aminas ciclicas es coherente con la reaccion de adicion nucleofilica del
amoniaco, en la cudl al aumentar la temperatura aumenta la sustitucion y por lo tanto habra
una mayor cantidad de aminas ciclicas que de aminas primarias y secundarias; sin embargo,
si se sigue aumentando la temperatura, se observa una disminucién en la concentracion de

piperidinas, lo que indica la descomposicion de dichas moléculas.
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4.2.3. Comportamiento de las masas moleculares
La grafica de la figura 4.18, se construy6 correlacionando el peso molecular de cada uno de
los compuestos generados con su respectiva area, el procedimiento aritmético se encuentra

descrito en el anexo D.

Comportamiento de las masas moleculares
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Figura 4.18. Comportamiento de las masas moleculares.

La tendencia que presenta la grafica 4.18 es exponencial, observandose una importante
acumulacion de compuestos de alto peso molecular conforme aumenta la temperatura. Esta
tendencia es logica desde un punto de vista termodindmico, pues aumenta la entropia del
sistema conforme sube la temperatura, dicho aumento ocasiona una mayor interaccion entre
las moléculas, produciendo compuestos cada vez mas complejos, pesados y con entropias
de formacion cada vez mas elevadas, lo que les confiere estabilidad y favorece su

acumulacion (Perrot, Pierre, 1998). Este resultado se correlaciona con la tendencia

93



Resultados y discusion

encontrada en la grafica 4.12, en donde se observa una disminuciéon en la variedad de
compuestos a temperaturas mayores de 290 °C.

Por otro lado, el comportamiento de las masas moleculares también tiene una relacion con
las graficas de rendimiento, pues se encontrdé que hay acumulacion de ciertas moléculas
organicas (e.g. moléculas que contienen grupos carbonilos y compuestos aromaticos)
conforme aumenta la temperatura y que por el contrario hay ciertos compuestos cuya
concentracion disminuye, en general compuestos pequefios y poco estables (e.g. tioles,
alcoholes, aminas e insaturaciones alifaticas).

Finalmente, es posible correlacionar la produccion de compuestos organicos de alto peso
molecular encontrada en los experimentos realizados a altas temperaturas con lo que sucede
en una chimenea hidrotermal oscura, donde la temperatura del “medio de reaccion” es
aproximadamente 400 °C. Segun los resultados obtenidos, los compuestos mas grandes y
estables se ven favorecidos a altas temperaturas, lo que revela la importancia que tienen
para la quimica prebidtica las ventilas hidrotermales oscuras como productoras de

moléculas organicas complejas.
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5. CONCLUSIONES

Es posible la simulacion de sistemas hidrotermales submarinos utilizando el mini
reactor Parr®, debido a que reproduce las condiciones de presion y temperatura que

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

Fue posible separar e identificar por técnicas acopladas de anélisis, como es la
cromatografia de gases y la espectrometria de masas, los compuestos organicos

producidos en el sistema hidrotermal simulado.

Se demostro la sintesis de compuestos orgdnicos bajo condiciones hidrotermales
simuladas, asi como la importancia de un catalizador mineral en la fijacion abiotica

de nitrégeno, carbono, oxigeno y azufre.

No se encontr6 formacion de compuestos organicos en el sistema hidrotermal

simulado en ausencia de un catalizador reactivo como la pirita (FeS,).

Fue posible la sintesis de una gran cantidad de compuestos organicos partiendo de

NH4HCO:s, pirita y condiciones similares a las que se encuentran en los sistemas

hidrotermales submarinos.
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Conclusiones
|
* La mayor variedad de compuestos orgénicos se encontrd a 290 °C, donde la mayoria

de ellos son moléculas que contienen oxigeno y compuestos aromaticos.

* A bajas temperaturas, se favorece la acumulacion de compuestos como alcoholes,
tioles, aminas y tetrahidrofuranos, asi como moléculas de bajo peso molecular.
A temperaturas medias se favorece la acumulacion de fenoles, insaturaciones
alifaticas, tiofenos y piperidinas.
Las altas temperaturas favorecen la acumulacion de compuestos aromaticos,

compuestos con grupos carbonilo y en general moléculas de alto peso molecular.
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ANEXO A

Analisis de la pirita

11

Facuvrtap pE QuiMica - UNAM
UNIDAD DE SERVICIOS DE APOYO A LA INVESTIGACION
LAB. DE DIFRACCION RAYOS “X”
PoLvos

INFORME DE TRABAJO
OBJETIVO
Registro e interpretacion por medio de difraccion de rayos X de polvos de una muestra

de tipo mineral, nombrada Pir-1.

PREPARACION DE LA MUESTRA
Se recibio la muestra de color negro en una bolsa de polietileno, de la cual se tomé un

poco, se molid, se mont6é en un portamuestras de vidrio utilizando el método: montaje
de polvo en una cavidad y se analizé durante una hora en un difractometro SIEMENS
D5000, utilizando radiaci¢~ Ka de Cu (A= 1.5406 A), en un intervalo de 2°<2¢>95°.

RESULTADOS
Se anexa el difractograma resultante con sus distancias interplanares, asi como el

resultado de la bUsqueda realizada en el PDF1 (Powder Diffraction File) del
International Centre for Diffraction Data, para encontrar las posibles fases presentes en
dicha muestra.

ATENTAMENTE

“Por mi raza hablara el espiritu”
Cd. Universitaria, México, D. F., 20 de octubre de 2004

Wavilllocitito

Q. I. MARIA CECILIA SALCEDO LUNA

Av. Universidad 3000, Cd. Universitaria, Circuite Escolar, Facultad de Quimica Edif. “B”
Tel: Lab. 56.23.25.25, Oficina. 56.23.25.21 y Fax 56.23.25.22
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ANEXO B

Fenilciclohexano

El fenilciclohexano es un hidrocarburo de férmula molecular C¢HsC¢Hy, y 160 g/mol. Su
punto de ebullicion es 240 °C y su densidad 0.95 g /ml.

El fenilciclohexano fue el estandar interno elegido para hacer la cuantificacion de las

moléculas organicas identificadas.

Metodologia para la preparacion del estandar de fenilciclohexano 100ppm

Se utilizaron 10 pL de una disolucion de fenilciclohexano 100ppm para hacer la
cuantificacion de los compuestos identificados en cada una de las reacciones realizadas.

La disolucion se prepar6 de la siguiente manera:

Se disolvié 1 pL de un estdndar de fenilciclohexano al 98% grado GC marca Aldrich® en

10 mL de Metanol grado GC.

Metodologia para la preparacion de la curva de calibracion.

Se prepard una disolucion madre de fenilciclohexano 100ppm disolviendo 1 pl de un
estandar de fenilciclohexano al 98% en 10 mL de Metanol grado GC.

Posteriormente se prepararon 4 disoluciones més partiendo de la disolucién madre, 80ppm,
50ppm, 30ppm y 10ppm.

Se inyectd un microlitro de cada una de las disoluciones en el cromatégrafo de gases,
utilizando los pardmetros cromatograficos descritos en la seccion 3.4.4.

Se grafico el area del pico generado por el fenilciclohexano contra los microgramos del
hidrocarburo correspondientes a cada concentracion.

Los microgramos correspondientes a cada concentracion se obtuvieron correlacionando la

densidad con los pL del fenilciclohexano presentes.
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ANEXO C

Hg compuesto

Procedimiento aritmético para obtener la cantidad (en ) de cada uno de

Hg de muestra

los compuestos identificados.

Debido a que se asumi6 que el factor de respuesta de todos los compuestos identificados
era el mismo que el factor de respuesta del estandar interno, solamente es posible hablar de
concentraciones relativas.

La cuantificacion se hizo con el fin de comparar, entre reacciones, cada una de las

moléculas identificadas.

El procedimiento para obtener la concentracion relativa fue el siguiente:
1. Para todas las reacciones (y sus respectivas réplicas), se obtuvieron las areas bajo la
curva de cada uno de los picos identificados y del estandar interno.
2. Se promediaron las areas bajo la curva obtenidas en el paso 1 con el fin de obtener
un valor Unico por molécula por reaccion.
3. Se obtuvieron los microgramos de muestra de cada uno de los picos identificados

con ayuda de la curva de calibracion del estandar interno.

100



Anexos

4. Los microgramos correspondientes a cada uno de los picos se multiplicaron por el
factor de dilucion.

g inyectados (

> 30 L)

Ug Totales =

5. Finalmente, los microgramos totales de cada compuesto se dividieron entre los

microgramos totales de muestra (el peso total del extracto seco), de tal manera que

Hg compuesto

el dato obtenido tienen las unidades:
Ug de muestra
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ANEXO D
Se realizaron los siguientes pasos para la obtencion de los valores que generaron la grafica
de la figura 4.18.
- Para las 8 reacciones del estudio térmico, se dividio el peso molecular de cada
compuesto identificado entre su respectiva area.
- Posteriormente se sumaron los valores, de manera tal que se obtuvo un solo valor
por reaccion.
- Finalmente se dividi6 el valor obtenido en cada una de las reacciones por el nimero
respectivo de compuestos identificados.
- Se graficé el valor obtenido del procedimiento anteriormente descrito contra la

temperatura a la que se realizaron las reacciones.
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