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Arrepentido de la tormenta
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Fuego surge en donde vieja arcilla hubo

iOh, viajero estelar, como te compadezco!
Arrastrado alfango porla cargadetu pena
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Resumen

El estudio en afios recientes de la composicion quimica del medio interestelar ha
descubierto materia orgénica, distribuida en diferentes regiones de este espacio (McGuire, 2018).
Entre las moléculas detectadas se encuentran aldehidos y cetonas, compuestos organicos cuya
caracteristica principal es poseer el grupo C=0 (comunmente conocido como carbonilo).
Adicionalmente, estas moléculas han sido detectadas como componentes de una parte del
reservorio de materia organica en cometas.

Se cree que los aldehidos y cetonas jugaron un papel fundamental en la sintesis abiotica de
compuestos organicos durante la Tierra primitiva, al actuar como una fuente de carbohidratosy de
otras moléculas orgéanicas sencillas, como aminoacidos (Kobayashi et al., 2019). De las moléculas
que se cree pudieron existir hace aproximadamente 4.0 Ga, destacan el gliceraldehido, que pudo
haber actuado como molécula precursora en la sintesis de carbohidratos (Weber, 2007) y la
acetona, la cetona mas simple detectada en cometas por medio de medicion in situ (Goesmann et
al., 2015).

El presente trabajo tiene como objetivo estudiar la estabilidad de gliceraldehido (C3HeOs)
y acetona (C3HeO) en disolucién acuosa a bajos pH y altas temperaturas (50 °C), condiciones
simuladas en laboratorio del area geotérmica del volcan Kverkfjoll, Islandia. Dicha zona puede
considerarse como un sistema analogo a las posibles areas geotérmicaes (Bryant et al., 2013) que
pudieron haber existido durante el Arqueano temprano (aprox. 4.0 Ga). Adicionalmente a las
condiciones fisicoquimicas empleadas, se utiliz6 una fase mineral (Goethita), como parte de la
simulacién del sistema geoldgico antiguo, la cual se cree que pudo haber existido en los sistemas
antes mencionados (Hazen et al., 2013)

Los resultados derivados de esta investigacion sugieren que tanto gliceraldehido como
acetona son labiles al someterse a condiciones acidas y de alta temperatura. La acetona es volatil
en dicho sistema, mientras que gliceraldehido se descompone en multiples aldehidos de baja masa
molecular (formaldehido, acetaldehido, glioxal y piruvaldehido). Estos productos de
descomposicion se convierten en participes de reacciones de condensacion alddlica acida, las
cuales dan origen a multiples productos de reaccion, entre los que destacan hexosas y pentosas,
incluyendo ribosa (CsH100s). Adicionalmente, se propone que la fase mineral actia como un
agente catalizador de las reacciones de condensacion, asi como un agente protector ante radiacion
UV de los productos de condensacion. Estos resultados sugieren que gliceraldehido pudo haber
sido una fuente de carbohidratos y de aldehidos durante el Arqueano temprano, siendo su
descomposicion y reactividad determinadas por el medio, lo cual sugiere una estrecha relacion
entre los sistemas quimicos y geoldgicos durante los primeros afios de la historia terrestre.



Capitulo |
Introduccidn

1.1 Estudio del origen de la vida y quimica prebi6tica.

El interés por el estudio del origen de la vida tiene raices antiguas. Anaximandro, filosofo
de la antigua Grecia, propuso que todas la materia tenia su origen en el &peiron, término que
empleaba para describir la naturaleza sin limite del universo. Pensadores posteriores propusieron
ideas similares, que pueden resumirse en lo que fue la primera hipotesis del origen de la vida, la
generacion espontanea, idea fundamentada en la suposicion de que todos los seres vivos se
formaban a partir de material inorgénico. Esta afirmacion permanecié sin refutar desde la
antigliedad hasta la edad moderna. No fue hasta 1668 cuando Francesco Redi, considerado el
padre de la biologia experimental, disefié una serie de experimentos! con el objetivo de someter a
prueba la hipdtesis de la generacion espontanea. Sus pruebas, junto con los resultados de los
experimentos posteriores llevados a cabo por Louis Pasteur?, en 1859 refutaron en su totalidad lo
que se creia hasta ese entonces una idea inviolable.

Respecto al estudio cientifico del origen de la vida, se han propuesto maltiples hipétesis
alternativas que intentan explicar este problema. La mayoria de estas ideas se basan en el origen
de los seres vivos a partir de la organizacion de compuestos organicos en entidades quimicas auto
replicativas. Una de estas hipotesis es la panspermia, la cual sugiere que dichas unidades auto
replicativas fueron formadas en un ambiente extraterrestre, llegando a la Tierra por medio de
impactos de meteoritos. Sin embargo, existe poca evidencia que sostenga la veracidad deesta idea.

Friederich Wohler, en 1828, demostrd que se podia sintetizar urea calentando cianato de
amonio, sin necesidad de un proceso biolégico. En 1850 Adolph Strecker sintetiz6 alanina a partir
de una mezcla de acetaldehido, amoniaco y cianuro de hidrogeno. Posteriormente, Butlerov
sintetizo carbohidratos a partir de la polimerizacién deformaldehido en medios alcalinos. En 1904,
Alfonso Luis Herrera propuso una nueva disciplina llamada “plasmogenia” en un intento de
explicar, deforma cientifica, el origen desistemas celulares a partir de material inorganica (Si bien
sus ideas fueron incorrectas, sentaron la base para un estudio metddica del origen de la vida). Estos
estudios sentaron la base para los estudios de la sintesis de compuestos de importancia biol6gica a
partir de compuestos inorganicos.

Sin embargo, la mayoria de estas ideas no se enfocaron en simular la sintesis de estos
compuestos en ambientes primitivos simulas. No fue hasta 1924 que Alexander Ivanovich Oparin
y John Burdon Haldane propusieron, de forma individual pero simultdnea, que en la Tierra
primitiva ocurrio la sintesis de compuestos orgénicos a partir de una atmoésfera de caracter reductor

1 Para una descripcion a detalle de los experimentos disefiados por Redi y Pasteur, y sus implicaciones en el estudio del origen de
la vida, revisar la obra “El origen de la vida: evolucién quimica y evolucién bioldgica”, de Antonio Lazcano (Ed. Trillas, 1989).
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(compuesta de CH4, NH3, H2). Estos nuevos compuestos se acumularon en una “sopa primitiva”,
concentrandose y formando, a la larga, polimeros organicos, y, ultimadamente, vida. Harold Urey
y Stanley Miller, en 1952, lograron sintetizar aminoacidos a partir de una atmosfera reductora,
comprobando experimentalmente la hipotesis de Oparin-Haldane

La inclusion de un ambiente geoldgico en los experimentos de quimica prebidtica
desencadend la prevalencia deestudios de este tipo, dando pie al surgimiento de multiples hipdtesis
gue intentan explicar como surgieron los primeros seres vivos durante la Tierra primitiva. Una de
estas ideas es la quimica prebiotica atmosférica, que propone que los primeros compuestos
organicos fueron sintetizados en una atmosfera reductora (rica en CH4, H2, N2 y H20) expuesta a
fuentes de energia. Otras hipdtesis proponen que la sintesis de estos compuestos organicos pudo
haber sido catalizada por medio de la concentracion de estas moléculas en superficies minerales,
o por medio de la sintesis en medios hidrotermales. Estas hipétesis abarcan diferentes areas del
conocimiento cientifico (fisica, quimica, geologia), por lo cual, el estudio del origen de la vida
puede considerarse, en palabras de John Bernal, un problema que requiere de una perspectiva
multidisciplinaria.

Actualmente, los estudios de origen de la vida a partir de quimica prebidtica requieren
simulaciones multifactoriales de las condiciones fisicoquimicas de estos supuestos procesos
quimicos, considerando el entorno geoldgico en el cual pudieron haber ocurrido dichas
transformaciones (Dalai et al., 2016). Adicionalmente, es necesario considerar las fuentes de
energia disponibles en ese entonces y capaces de iniciar reacciones de sintesis abiética, siendo
consideradas la energia UV, térmica y la radiacion ionizante como los principales candidatos.

Otra parte fundamental de estas simulaciones experimentales es la materia prima de la cual
parten las reacciones de sintesis. En particular, se utilizan moléculas organicas simples que se cree
pudieron haber formado parte del reservorio de materia organica de la Tierra primitiva. De esta
materia orgénica, son de particular interés los aldehidos y cetonas, debido a que maltiples estudios
los han considerado como precursores de carbohidratos y moléculas similares a carbohidratos
(“sugar like molecules”), polimeros que juegan un papel importante en la constitucion de dos
biomoléculas vitales para los seres vivos, el ADN y ARN (Lazcano, 1983).

El estudio del origen de la vida y la quimica prebidtica es infinitamente mas complejo a lo
descrito en esta breve introduccidn, ya que requiere de los conocimientos de multiples areas de la
ciencia para construir un analisis coherente de las posibles condiciones que dieron origen a las
primeras biomoléculas, y, eventualmente, vida.



Marco Teodrico

1.2. Materia orgéanica en el medio interestelar y cuerpos extraterrestres

El medio interestelar (MI), definido cominmente como la materia y radiacion localizada
en el espacio entre galaxias y sistemas estelares (Shaw, 2007), es la region donde se encuentra una
amplia distribucion de especies quimicas organicas e inorganicas. El estudio de esta region es vital
para la comprension de la evolucion quimica del universo y la formacion de sistemas
solares/planetarios (McGuire, 2018). Dentro del Ml se localizan las nubes moleculares, regiones
donde predomina una mayor densidad de moléculas (orgénicas e inorgénicas), gas, hielo y polvo
(Tielens, 2005). Es ampliamente conocido que a partir de estas regiones se forman los sistemas
planetarios (Shaw 2007; Henning y Semenov, 2013; Tielens, 2005), por lo que, es muy probable
que el contenido molecular de dichas regiones sea heredado en los cuerpos planetarios formados.

Hasta la fecha, se han detectado 204 especies moleculares, confirmadas por multiples
observaciones (McGuire, 2018). Las moléculas relevantes para en enfoque de este trabajo, que han
sido detectadas en el M12 se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Especies moleculares relevantes para este estudio detectadasen el M1 (McGuire, 2018)

Molécula Nombre Estructura
0
H.CO Formaldehido L
H H
i o)
HCOOH Acido formico R
H OH
CHsCHO Acetaldehido H3C\_O
CH20HCHO Glicolaldehido H:C_—0
T
CH3)2CO Acetona
(CH3)2 o S

2 Para un catalogo actualizado anualmente con todas las detecciones moleculares del M1 revisar el trabajo de Brett A. McGuire,
incluido en las referencias.



La hipdtesis mas aceptada de formacion planetaria propone que estos se forman por medio
de impactos de cuerpos de tamafio y composicion variable (planetésimos) dentro de un disco
protoplanetario. Estos cuerpos, al impactar entre si, van aumentando su tamafio gradualmente
(acrecion), hasta formar un planeta. Respecto a la Tierra, se cree que se formo por acrecion de
material de tipo condritico, con aporte de material volatil por parte de cometas (Shaw, 2007).

Los cometas, considerados como depdsitos de materia pristina que data de la época de la
formacién de nuestro sistema planetario (Goesmann et al., 2015; Shaw, 2007), se consideran los
principales cuerpos responsable del aporte de componentes organicos y materia volatil durante la
formacion planetaria y, por lo tanto, la fuente de los reservorios de materia organica disponible
para la sintesis abidtica (Shaw, 2007, De Marcellus et al., 2015; Altwegg et al., 2016). Se han
realizado multiples observaciones de cometas con el fin de elucidar su composicion quimica
(Shaw, 2007); sin embargo, solo la mision Rosetta, lanzada por la Agencia Espacial Europea (ESA,
por sus siglas en inglés) ha logrado detectar in situ la composicion deun cometa, 67/P Churyumov-
Gerasimenko. Las moléculas detectadas por volatilizacién de los hielos superficiales del cometa
(Goesmann et al., 2015), se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Moléculas organicas detectadas en superficies cometarias

Nombre Formula Cuerpo cometario Referencia
Cianuro de hidrogeno HCN
Metilamina CHsNH:2

Acetaldehido CHsCHO 67&2%?%1#?8\/' (Goesmann et al., 2015)
Glicolaldehido CH20HCHO

Acetona CH3COCHz3

C/1995 01 (Hale-Bopp)

Formaldehido H2CO (abundante en este cuerpo (Biver etal., 2002)

cometario. Detectada en 13
cometas adicionales)

A pesar de su ausencia en la materia superficial de 67/P Churyumov-Gerasimenko (cuya
ausencia se explica al haber muestreado una zona con déficit en material volatil) (Goesmann et al.,
2015) la molécula de formaldehido ha sido detectada en multiples cuerpos cometarios (Tabla 2.)



1.3. Aldehidos y cetonas relevantes para sintesis abiética

De los multiples compuestos orgéanicos detectadosen el Ml y en cometas (Tablas 1y 2),
destacan formaldehido, acetaldehido y glicolaldehido, compuestos con el grupo C=0 y baja masa
molecular, que se cree fueron los posibles precursores de polimeros mas complejos;
especificamente, carbohidratosy moléculas “sugar like” (Kobayashi et al., 2019). Se ha propuesto
a la reaccion de la formosa como un mecanismo de formaciéon de carbohidratos a partir de la
polimerizacion de formaldehido en condiciones alcalinas y en presencia de un catalizador
inorganico, usualmente Ca(OH)2y CaCOs3 (Shaw, 2007). Debido a que la reaccién es autocatalitica
y que produce una amplia variedad de carbohidratos, se ha considerado como la principal fuente
de estos polimeros en un ambiente primitivo (Shapiro, 1998; Shaw, 2007; Kobayashi et al., 2019).

Sin embargo, la reaccion de la formosa es un mecanismo complejo (Figura 1), cuyos
catalizadores inorganicos, previamente mencionados, han sido propuestos como minerales que
dificilmente pudieron existir en ambientes acuosos. Adicionalmente, se producen mdltiples
productos de reaccién, lo cual limita el rendimiento de los posibles productos de mayor interés
para el surgimiento de la vida (ribosa) (Shapiro, 1988). Por estas razones, en los Gltimos afios ha
surgido la necesidad de buscar mecanismos alternos de formacion de carbohidratos y moléculas
“sugar like”, que simulen condiciones mas cercanas a las de la Tierra primitiva.

= HC = H,C—CH
H,C=0 HC=0 H,C=0 [ o 2|
=0 — —— HC—OH +—— C=0
H,C=0 H,C—OH | |
Formaldehido Glicolaldehido H,C —OH H,C—OH
Gliceraldehido Dihidroxiacetona
H,C=0 H,C=0
(lDHZOH
H?=O ?HOH (|3H20H
HOH,C—C—OH HOH,C—C-0H CHOH
| I H.C=0
CIJHOH C=0 (|3 =0
CH,OH éHOH CHOH
- |
aldosa ramificada CH,0OH CH,0H

cetosa ramificada cetosa

Figura 1. Reaccion de la formosa. La polimerizacion de formaldehido forma mezclas de
multiples carbohidratos, reduciendo la selectividad del mecanismo hacia polimeros importantes,
como la ribosa.



Una de las moléculas que ha sido propuesta como una fuente alternativa de carbohidratos
es el gliceraldehido (Figura 2). Considerado como el carbohidrato mas simple, se ha propuesto que
esta aldosa puede formar reacciones autocataliticas® de sintesis de carbohidratos, bajo condiciones
anoxicas (Weber, 2007) y con oxihidroxidos de Fe(l11) actuando como catalizadores minerales
(Weber, 1992). Adicionalmente, en presencia de una fuente de nitrégeno, puede sintetizarse
alanina (Weber, 1985) y catalizar la interconversion entre monémeros y polimeros de
carbohidratos. (Weber, 2001).). Esta molécula no ha sido detectadaen el MI (McGuire, 2018),
pero, la dihidroxiacetona, su forma cetona (Figura 2), fue detectada en la nube molecular Sagitario
B2 (Weaver y Blake, 2005). Sin embargo, son necesarias observaciones futuras para confirmar la
presencia de dicha molécula. En consecuencia, se puede suponer que gliceraldehido podria existir,
en su forma cetona, en estas regiones. Dado que trabajos previos muestran que esta molécula, al
ser expuesta a radiacion ionizante, puede formar aldehidos de baja masa molecular (Cruz-
Castarieda et al., 201; Aguilar-Ovando et al., 2018), es posible proponer a esta molécula como
fuente de estos mondémeros en el MI, cometas y en la Tierra primitiva.

H 1+
\ CHO
oH pN-H HC=o0 H,C—OH
c=0 H FeO(OH)  HOM,C—C—OH
! «—— HC—OH &—— C=0 —* |
HC—NH, | | CHOH
(|;H3 CH,OH CH,OH (|:H20H
. i i Dihidroxiacetona
Alanina ‘/thchdChldil " Aldosas ramificadas
CH,=0 HC=0
HC':O |
Formaldehido I H,C—-OH

Ha Glicolaldehido
Acetaldehido

Figura 2. Gliceraldehido y su posible papel en la sintesis abidtica. Al ser expuesta a radiacion
ionizante, la molécula puede formar aldehidos de baja masa molecular. En presencia de diferentes
catalizadores, puede formar aminoacidos o carbohidratos.

Otra de las moléculas organicas detectada en el Ml (McGuire, 2018) y en cometas,
especificamente, 67P Churyumov-Gerasimenko, es la acetona (Goesmann et al., 2015). Si bien el
papel de este compuesto en quimica prebidtica no ha sido estudiado, su presencia en los ambientes
antes mencionados nos indica que posiblemente formo parte del reservorio de materia organica
existente durante los albores terrestres.

3 Se define autocatalisis como un proceso en la cual el compuesto quimico es capaz de inducir, continuar y controlar una reaccion
quimica sobre si mismo. En la reaccion de la formosa, el formaldehido utiliza unidades de formaldehido para sintetizar polimeros
(dado que la unidad cambia su estructura, no se considera un catalizador). Los trabajos de Arthur L. Weber proponen un proceso
similar a la reaccion de la formosa, intercambiando la unidad de formaldehido por gliceraldehido.
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1.4. Delimitacion temporal para la sintesis abidtica

El surgimiento de vidaen la Tierra debeajustarse a una “ventana de habitabilidad” (Pearce
etal., 2018), la edad a la cual, en un planeta habitable, ocurrieron los procesos fisicoquimicos que
dieron origen al surgimiento de los primeros seres vivos. Esta ventana de tiempo esta limitada, por
un lado, por los eventos geofisicos y astronémicos asociados a la formacion planetaria (4.5-4.0
Ga), llamada el “limite de habitabilidad” (Pearce et al., 2018); y por otro, por las primeras
evidencias de vida (3.6 Ga), el “limite de biosefiales” (Pearce et al., 2018). Una vez delimitado
este intervalo se puede ubicar a la sintesis abidtica y evolucion quimica en la linea temporal
terrestre, dentro de la ventana de habitabilidad. En consecuencia, posiblemente estos eventos
fisicoquimicos ocurrieron entre los 4.0 y 3.7 Ga (Figura 3), una vez estabilizado el sistema terrestre
y antes del surgimiento de las primeras células (Pearce et al., 2018).

12 atmosfera (H,) Atmosfera silicatada Atmésfera degasificada
Atmos. CH,, H,0, NH;3 €O,, H,0, gas efecto invernadero

\ “Limite de habitabilidad”
‘ -
. “Ventana de habitabilidad”
Corteza, -

Formacion Formacion hidrosferay Bombardeo

terrestre Lunar atmosfera pesado tardio

4.55Ga 4.54Ga 4.54-4.3Ga 4.0Ga

“Limite de biosefiales”

4.0

Evolucién quimica
4.0-3.7 Ga

Estromatolitos Microfésiles (Schopf et al., 2007) Finde la formacién de BIF
(Nutman et al., 2016) 3.5Ga (Stanley, 2007)
3.7Ga 2.0Ga

Figura 3. Constricciones para la ubicacion temporal de la evolucion quimica. Utilizando los
limites propuestos por Pearce y colaboradores (2018), se puede limitar el intervalo de tiempo
donde pudo ocurrir sintesis abidtica de 4.0 a 3.7 Ga, una vez finalizada la formacién planetaria,
(limite de habitabilidad) y antes de la aparicién de los primeros microorganismos, (limite de
aparicioén de biosefiales). Esta ventana de tiempo es la llamada ventana de habitabilidad, el
intervalo de tiempo donde pudo ocurrir sintesis abidtica. (Adaptado de Pearce et al., 2018).



1.5. Condiciones durante el Hadeano (4.5 Ga)

Una parte fundamental de las simulaciones de sintesis abidtica es la seleccion de
condiciones fisicoguimicas que simulen adecuadamente los probables ambientes quimicos, fisicos
y geoldgicos que existieron durante el primer eon terrestre. Para poder explicar las condiciones
geofisicas durante la “ventana de habitabilidad”, es necesario conocer las condiciones
fisicoquimicas y geoldgicas del Hadeanoy Eo-arqueano que corresponden a las condiciones del
albor del planeta, y que influyeron directamente sobre las primeras. Durante los primeros afios de
la formacion planetaria, el flujo de energia térmica era aproximadamente tres veces mayor a la
energia térmica actual (Stanley, 2009). Dicho exceso era consecuencia del calor remanente
liberado durante la formacidn terrestre, proveyendo una cantidad de energia tal que permitié una
alta tasa actividad volcénica (Zanhle, 2006). Es un hecho que los sistemas atmosféricos, hidricos
y geoldgicos se encuentran interconectados por medio de ciclos, razon por la cual es posible
hipotetizar sobre las posibles condiciones Hadeanas por medio de modelos de evolucién
atmosférica e hidrica.

Evolucién temprana de la atmdsfera terrestre (4.55-4.54 Ga)

Si bien es un tema ampliamente debatido, se cree que el origen de la atmdsfera terrestre fue
por medio de una “atmosfera primaria”, una envoltura de gases captados de la nebulosa solar
(principalmente H2) por los planetésimos encargados de la formacion planetaria (Zanhle et al.,
2010). Dicha atmosfera tuvo una existencia fugaz, desapareciendo durante la fotoevaporacion del
disco protoplanetario. Esta capa gaseosa fue sucedida por una atmosfera secundaria, compuesta
principalmente por desgasificacion de material refractario (condritas) y volatil (hielos) condensado
durante la formacion del planeta. Estudios de desgasificacion de condritas muestran que,
posiblemente, esta estuvo compuesta por H20, CHas, N2, NHzy H2%. (Zanhle et al, 2010). Esta capa
secundaria de gases se perdi6 al ocurrir el impacto de la proto-Tierra con un embrién planetario
que dio origen a la Luna. La colision, que ocurrié entre los primeros 100 Ma después de la
formacién del planeta, fundié la litosfera y dio origen a una atmosfera de vapor de silicatos, que
condensO rapidamente, manteniéndose los materiales relativamente volatiles en la atmdsfera,
mientras que otros compuestos, como el H20, se incorporaron al manto. Dicho océano de lava se
enfrio rapidamente (aproximadamente 2 Ma), liberando el agua capturada. Al solidificarse la
litosfera, la temperatura descendio lo suficiente para condensar ciertos elementos y compuestos en
la atmdsfera de ese momento (como Nay H20), precipitando sobre la superficie y formando los
primeros cuerpos de agua. EI COz2, en equilibrio con los nuevos océanos, fue capturado en forma
de carbonatos, reduciendo la temperatura superficial a aprox. 220K (Zanhle et al., 2010). Durante

4 Si bien efectivamente en el pasado terrestre existié una atmosfera reductora, igual a la propuesta por Miller y Urey, cualquier
compuesto orgénico formado muy posiblemente fue destruido debid a la inestabilidad de la superficie terrestre en ese entonces.
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este periodo de tiempo, la atmosfera terrestre adquirié una composicion dominada por CO2y H20,
con trazas de CO y H2 (Zahnle, 2006).

Condiciones después de la formacion de los primeros océanos (4.54-4.0 Ga)

La baja luminosidad del Sol (paradoja delsol débil), aunada a la disminucion de los niveles
de CO2 atmosférico, es indicativo de que, muy probablemente, la superficie terrestre después de
4.4 Ga se encontraba parcialmente congelada (Zanhle et al, 2010). Sin embargo, el flujo de calor
geotérmico fue lo suficientemente alto para fundir el hielo de las zonas congeladas, liberando CO-
proveniente de la actividad volcanica. Eventualmente, con ayuda de los posibles impactos
asociados al bombardeo pesado tardio®, la Tierra elevo su temperatura superficial lo suficiente para
mantener océanos de agua liquida en su superficie (Zanhle, 2006). A finales del Hadeano (< 4.0
Ga), por lo tanto, predominaba una atmosfera pobre en Oz y rica en gases invernadero, de los
cuales CO2 fue la especie mas abundante (Zanhle, 2006). Adicionalmente, N2 se encontraba
presente en cantidades considerables (Kasting, 1993). Respecto a la temperatura superficial, si bien
se ha propuesto que a finales del Hadeano esta era alta (arriba de 50 °C) (Stanley, 2009; Zanhle et
al., 2010; Knauth et al., 2003), estudios recientes proponen que esta no era mayor a los 30 °C
(Sleep y Hessler, 2006), razén por la cual este tema sigue abierto a debate. Es durante este periodo
de tiempo cuando la sintesis abidtica pudo haber ocurrido, utilizando maltiples fuentes de energia
como promotoras de reacciones quimicas; mientras que los sistemas hidrotermales (Dalai et al.,
2006), mares y charcas someras (Zahnle et al., 2010) pudieron actuar como ambientes
concentradores de materia organica. A manera de resumen, en la Tabla 3 se muestran las
condiciones ambientales de la Tierra durante los periodos de tiempo descritos:

Tabla 3. Condiciones terrestres durante el Hadeano y Eo-Argueano

Edad (Ga) C;?rr:gs?%'fi'g: Condiciones particulares Referencia
4.55 H Presencia de CH,, NH3; y H,O en cantidades 1
Formacion 2 minimas
4.55-4.54 H.0. CH Composicion determinada por experimentos de
Antes de la I\ZIH’ N 4 desgasificacion de material condritico. El gas 1
formacion lunar $ 72 exudado depende del tipo de condrita
4.54 SiO, Na, Cl,  Océano de lava. Al enfriarse el planeta, precipitan 12
Formaciénlunar | O,, H,0O, CO, todos los componentes atmosféricos '
4.54-4.0Ga La captura de CO, y la baja luminosidad solar
Después de la CO,, H,0, N, pudieron haber reducido considerablemente la 1,4
formacion lunar temperaturasuperficial
4.0-3.8 Ga Trazas de O, en la atmosfera. Temperatura
Arqueano €O, H,0, N, superficial cercanaa 273K 13

Referencias: 1: (Zanhle et al., 2010), 2:(Légeretal., 2011), 3: (Sleep y Hessler, 2006), 4: (Kasting, 1993) |

> Si bien hipotesis recientes ponen en duda la existencia del bombardeo pesado tardio (Mann, 2018), no setiene evidencia concreta
de que dicho evento no ocurri6. Lo que si se conoce es que, independientemente si este evento ocurrio, la tasa de impactos por
cuerpos extraterrestres era mucho mas alta a la actual.



Fuentes de energia en los eones Hadeano y Eo-Argueano

Las fuentes de energia existentes durante la ventana de habitabilidad dependen,
principalmente, de fuentes enddgenas (energia geotérmica, decaimiento radioactivo, descargas
eléctricas) y fuentes exdgenas (radiacion solar, radiaciones de alta energia). La mayoria de los
trabajos de quimica prebidtica se enfocan en el uso de radiacion UV como fuente de energia
(Garzon y Garzon, 2001), aunque es importante notar que la presencia de la atmosfera terrestre en
este periodo de tiempo pudo haber limitado su efecto en la sintesis abidtica a las capas superiores
atmosféricas (Zahnle et al., 2010). Sin embargo, esto no disminuye el impacto de dichas fuentes
de energia en los procesos de sintesis abidtica.

Radiacion UV

Tradicionalmente, en experimentos de quimica prebi6tica, la radiacion UV y las descargas
eléctricas se han considerado como las fuentes mas viables de energia durante la tierra primitiva,
al considerarse que existian en relativa “abundancia” respecto a otras. En particular, se ha dicho
que la disponibilidad de la radiacién UV pudo haber sido “100 veces mayor a la de otras fuentes”
(Sagan y Khare, 1971).

Se considera a este tipo de radiacion como importante para la quimica prebidtica debido a
que es lo suficientemente energética para ionizar moléculas y afectar la estructura electrénica de
moléculas. La naturaleza ionizante de este tipo de radiacion implica que puede participar en
procesos de fotdlisis de moléculas organicas de importancia prebidtica, y a la vez, llevar a cabo
reacciones fotoquimicas que sintetizan moléculas orgénicas (Sagan, 1973). La radiacion UV actla
como fuente de moléculas de importancia prebiética, como formaldehido, por medio de la foto
reduccion de CO2 con H20, gases que se cree pudieron formar parte de la atmosfera de la Tierra
primitiva (Cleaves, 2008). Actualmente, se ha mostrado que la radiacién UV juega un papel
importante en la sintesis de aminoacidos y precursores de aminoacidos (Ranjan y Sasselov, 2017).

Para poder determinar el papel de este tipo de radiacion en los procesos de sintesis abidtica,
es necesario considerar la disponibilidad de dicho tipo deenergia en la Tierra primitiva para iniciar
reacciones fotoguimicas. Como se menciond anteriormente, las capas atmosféricas superiores
limitan el impacto de la radiacién UV (Zahnle et al., 2010). H.0 y CO2 acttan como filtro de
radiacion UV con A <198 nm, considerada como potencialmente dafiina para compuestos
orgénicos, permitiendo a la vez el flujo de radiacion UV con A >200 nm, valor considerado como
el ideal para experimentos de quimica prebiotica. (Ranjan y Sasselov, 2017). El flujo total estimado
de radiacion UV durante esta época del planeta se muestra en la Tabla 4.
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Energia térmica

La principal fuente de energia térmica a los 4.0 Ga eran los sistemas hidrotermales. Se ha
considerado que estos pudieron haber formado gradientes de concentracion, temperatura, y
condiciones éxido-reductoras que pudieron haber favorecido la sintesis abiodtica (Dalai et al.,
2016). Los sistemas hidrotermales mas conocido son las fuentes hidrotermales, donde predominan,
de forma general, pH &cidos (2-3), gases como CO:2 y H2S disueltos, y temperaturas del liquido
emitido por la ventila entre los 250-400 °C (en algunos casos, el fluido emitido puede ser
supercritico). Estas condiciones de pH, contenido gaseoso y temperatura® de fluido hidrotermal
son comunes entre sistemas. Sin embargo, dependiendo de la geologia del manantial (o del area
circundante), estos parametros pueden cambiar, modificando la acidez del medio y los gases y
fases minerales presentes (Dalai et al., 2016).

A manera de resumen, en la Tabla 4 se muestran el flujo de energia (medido en Joules
absorbidos por unidad de area durante un afio terrestre) de las principales fuentes de energia
disponibles para iniciar reacciones de sintesis abidtica durante la ventana de habitabilidad, hace
4.0 Ga.

Tabla 4. Flujo de energia de diferentes fuentes energéticas en la Tierra primitiva

Fuente energia Flujo de energia (J/m2 afio) Referencia
uv 8 .
(1. <300 nm) 1.42x10 Miller et al., 1976
uv 4 ) ;
(. <150 nm) 7.1x10 Garzon y Garzon, 2001
Descargas eléctricas 1.7x10° Garzon y Garzon, 2001
Radioactividad 1.1 5;;106 Garzon y Garzon, 2001
Energia téermica 3 . .
(incluye actividad volcanica) 6x10 Garzon y Garzon, 2001
Rayos cosmicos 60 Garzon y Garzon, 2001

6 En una ventila hidrotermal profunda, el fluido puede ser supercritico debido a las altas presiones del fondo marino.
En un medio somero (presién cercana a la atmosférica), el fluido estara en estado liquido.
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1.6. Minerales y quimica prebiética

Dentro del contexto de evolucion quimica y sintesis abidtica, puede considerarse que la
vida surgié como un proceso quimico natural (Hazen, 2005); que pudo haber sido catalizado por
factores presentes naturalmente en el ambiente. Estos pudieron ser las superficies minerales. En
1947, J.D. Bernal propuso que las arcillas y los minerales fueron necesarios para concentrar
materia orgéanica sobre su superficie, protegerla de la radiacion UV y catalizar reacciones de
polimerizacion (Ferris, 2018). Actualmente, mdltiples investigadores han propuesto que los
minerales fueron clave en todos los procesos asociados al surgimiento de la vida; desde ayudar a
concentrar y seleccionar moléculas organicas en su superficie, hasta ser considerados como una
entidad con propiedades similares a la de seres vivos’ (Hazen, 2005).

Si bien se han propuestos multiples roles para diversas fases minerales durante la sintesis
abidtica, en este trabajo se enfocara la discusion en el posible papel que los 6xidos e oxihidréxidos
de hierro desempefiaron para la polimerizacion, concentracion y catélisis de moléculas organicas
sencillas (carbohidratos y aminoacidos).

Evoluciéon mineral entre 4.0 a 3.8 Ga

Dado que la mineralogia terrestre evoluciond como consecuencia de procesos quimicos,
fisicos y bioldgicos, es necesario determinar cuales son las probables fases minerales existentes
durante el Eo-Arqueano. Durante la formacién planetaria, predominaron minerales condriticos,
principalmente silicatos ferromagnesianos (serie del olivino) y fases minerales asociadas a
alteracion acuosa, térmica y de impacto (Hazen et al., 2008). Por lo tanto, las fases minerales
subsecuentes fueron derivadas de este material condritico, y modificadas posteriormente por
procesos tectonicos, volcanicos y de intemperismo. En consecuencia, después de la formacion de
la corteza terrestre (4.55 Ga) la variedad mineral se diversifico. En particular, 6xidos, hidroxidos
y oxihidréxidos pudieron estar presentes después de la presencia de agua liquida en la superficie,
aproximadamente entre 4.55 y 4.0 Ga (Hazen et al., 2003). Para el caso particular de los 6xidos de
hierro, estos pudieron haber existido en depdsitos sedimentarios de sistemas hidrotermales
(Shanker et al., 2011) y en depositos sedimentarios de hierro oxidado (formaciones de hierro
bandeado) (Hazen et al., 2008).

7 Esta afirmacion se refiere en particulara la hipdtesis de las “arcillas vivientes”, propuesta por Graham Cairns-Smith,
donde propone que el arreglo moleculary quimico de la estructura de las arcillas se asemeja a un gen.

12



1.7. Goethita: Caracteristicas y ocurrencia en el Eo-Arqueano

La goethita (formula quimica: a-FeOOH) es un oxihidréxido de Fe(l11). Este mineral es
comun en la naturaleza y se puede sintetizar facilmente en laboratorio. La formacion de los dxidos
de Fe(111) involucra, de forma general, el intemperismo aerobico de rocas igneas (Cornell y
Schwertmann, 2003). Sus propiedades fisicas y quimicas se muestran en la Tabla 5:

Tabla 5: Propiedades fisicas y quimicas de la goethita

Sistema Color/Dureza Tipo de Formula Impurezas
cristalino (Escala de Mohs) magnetismo comunes
Ortorrémbico | Marrén/5-5/2 antiferromagnesiano  a-Fe3*O(OH) Mn

De forma similar a otros hidroxidos de Fe, la goethita puede ser deshidroxilada hacia su
contraparte oxido, la hematita (Ruan et al., 2001). Adicionalmente, es considerado uno de los
oxidos de hierro mas estables a temperatura ambiente, por lo tanto, es una de las primeras fases
minerales en formarse al oxidar fases minerales de Fe (Cornell y Schwertmann, 2003).

Estructura

La goethita esta constituida por un arreglo de iones de Fe y de los aniones 0?2y OH-. Estos
altimos poseen un radio iénico mayor al de los cationes de hierro, por lo cual la estructura cristalina
se determina por medio del acomodo de los aniones. El cation central se encuentra en coordinacion
octaédrica con los aniones circundantes, siendo la unidad minima constitucional el octaedro
FeO3(OH)s (Cornell y Schwertmann, 2003). Estos octaedros se unen entre si por medio de las
aristas, formando dobles hileras de octaedros alternadas con dobles hileras de sitios vacantes,
creando tlneles (Figura 4a). Sin embargo, el arreglo hexagonal compacto® de los aniones y la
estructura hexagonal compacta nos muestra que, en realidad, estos no son tuneles verdaderos
(Figura 4b).

8 Este término se refiere al arreglo de los d&tomos dentro de una celda unidad En una capa, los dtomos se encuentran empaguetados
de forma compacta; cada uno de ellos rodeado por otros seis Las capas se empaquetan de manera que los 4&tomos de una capa se

colocan en el hueco generado por tres &tomos de la capa contigua. Una tercera capa de atomos se sitla de manera que las capas
alternas estén eclipsadas. Esto da origen a la estructura hexagonal compacta.
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Figura 4. Estructura de goethita. a) Arreglo de las dobles cadenas de octaedros FeO3(OH)s. La
celda unidad se resalta en lineas negras. b) Arreglo hexagonal compacto de los aniones y
distribucion de octaedros (borde naranja) con el cation de Fe(lll) en el centro. c). Vista de los
oxigenos tipo 1y tipo 1l en los octaedros de Fe(lll) (Estructuras cristalinas construidas utilizando
el software libre VESTA, a partir de datos cristalograficos obtenidos de difraccion de rayos X).

Los atomos de O del mineral se pueden clasificar en dos tipos, Ol y Oll;los oxigenos de
tipo I son aquellos que se encuentran compartidos por hileras de octaedrosdiferentes, mientras que
los tipos Il son los oxigenos unidos a un proton (Figura 4c). La unién entre cadenas de octaedros
se da por la formacion del puente de hidrogeno entre un Oll y un Ol de una cadena contraria. Las
capas de arreglos iénicos (Fe, O%", OH") se acomodan a lo largo de la direccién [0,1,0] (Cornell y
Schwertmann, 2003). Por lo tanto, los cristales aciculares del mineral crecen alo largo de este eje,
siendo [1,0,1] y [0,0,1] las caras cristalinas dominantes (Figura 5) en la mayoria de los ejemplares
de goethita (Villalobos et al., 2009).
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Figura 5. Celda unidad de goethita. a) Representacion esquematica simple de un cristal acicular
(indices de Miller mostrados en el sistema de simetria Pnma). b) Acomodo de los octaedros
FeO3(OH)senla cara [0,1,0] (a lo largo del eje b). c) Disposicion de los octaedros en [0,0,1] (a
lo largo de c). d) Octaedros en la cara [1,0,1] (a: Adaptado de Villalobos et al., 2009; b,c,d:
Estructuras cristalinas construidas utilizando VESTA, a partir de datos cristalograficos obtenidos
de difraccién de rayos X.)

Ocurrencia en el Eo-Arqueano

En la actualidad, la goethita es el 6xido de hierro mas abundante en la naturaleza. Es una
fase mineral comin en suelos, sedimentos y en menas de minerales ferromagnesianos.
Adicionalmente puede formarse en sistemas hidrotermales. (Villalobos et al., 2008). Sin embargo,
a pesar de su amplia distribucion actual, son pocos los estudios que traen sobre la ocurrencia de
este mineral durante el Eo-Arqueano. Fuentes prebidticas de goethita pudieron ser la fotoxidacion
de Fe(l1) en disolucion (Weber, 1992) y la alteracion acuosa de rocas y minerales ricos en Fe
(Hazen et al., 2003; Bryant et al., 2013). En consecuencia, este mineral pudo haber existido en los
sedimentos de areas geotérmicas primitivas (Holm et al., 1993; Shanker et al., 2012).
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Adicionalmente, multiples estudios muestran la presencia de este mineral en cuerpos
extraterrestres. Cadogan y Devlin (2011) detectaron fases minerales férricas asociadas a este
mineral en una condrita ordinaria, mientras que estudios espectroscopicos recientes proponen la
deteccion de este mineral en asteroides del cinturdn principal (Beck et al., 2011). Bryant y
colaboradores, en 2013, realizaron experimentos de modificacion hidrotermal sobre muestras de
la meteorita Sikhote-Alin (metélica, tipo I1AB)y determinaron que, al someter dicho material a
aguas hidrotermales (tanto simuladas como recolectadas), pueden formarse 6xidos de hierro, entre
los cuales destaca la goethita.

Con base en estos hechos, se puede suponer que la goethita pudo haber sido un mineral
presente en el Eo-Argueano. Dado que es formado por intemperismo de rocas igneas, y hay
evidencia de la existencia de agua liquida antes de 4.0 Ga (Stanley, 2007), se puede suponer que
dicho material pudo haber existido ya sea como producto de alteracion de rocas igneas Arqueanas
o de material meteoritico de caracter condritico o metélico.

Importancia en sintesis abidtica

Existen multiples trabajos que describen la versatilidad de este mineral dentro del area de
sintesis abidtica y quimica prebidtica. Principalmente, se ha propuesto como un material de
catalisis de multiples reacciones prebioticas. Entre estas, se encuentra la catalisis de reacciones de
condensacion degliceraldehido para formar carbohidratos mas complejos (Weber, 1992), asi como
dereacciones deformacion de polimeros de compuestos de azufre (Weber, 1995). Adicionalmente,
participa en la polimerizacion de nucledtidos (Holm et al., 1993), en la formacion de nucle6tidos
a partir de formamida (Shanker et al., 2011) y en la polimerizacion de glicina y alanina (Shanker
et al., 2012). Se ha encontrado que la goethita es un mineral con una alta facilidad para la captura
en superficie de aniones y oxianiones (Villalobos et al., 2008). Otros estudios muestran que pudo
haber sido un método de inmovilizacion defosfato, siendouna fuente de este anion para reacciones
de interés biologico que involucren fosforo (Monte et al., 2002). En funcion de los hechos antes
mencionados, es posible suponer que este mineral jugo un papel importante durante la sintesis
abidtica de compuestos y polimeros organicos.
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1.8. Ambientes analogos

Actualmente, en los experimentos de sintesis abidtica y quimica prebidtica, se ha
reconocido la importancia de seleccionar un ambiente geoldgico con condiciones fisicoquimicas
adecuadas a la era terrestre simulada (Dalai et al., 2016). Sin embargo, los estudios de las
condiciones del Hadeano y Eo-Arqueano son tedricos. A excepcion de algunos registros
geoldgicos escasos, carecemos de mediciones insitu de las condiciones fisicoquimicas dela Tierra
primitiva (Sahai et al., 2016). Por esta razon, para poder elucidar como es que estuvo constituido
un ambiente geoldgico antiguo, es posible estudiar ambientes analogos, es decir, ambientes
geoldgicos terrestres actuales que comparten una o mas caracteristicas fisicoquimicas con los sitios
de interés presentes durante la era geoldgica de interés.

Islandia

Como se describié en la seccién 2.3, durante la ventana de habitabilidad (4.0-3.8 Ga),
periodo correspondiente al Eo-Arqueano, es muy probable que la superficie terrestre estuviera
cubierta por hielo casi en su totalidad, y plagada con intervalos esporadicos deactividad volcanica.
Islandia, en el mar Atlantico del Norte, es una isla formada por actividad asociada a la dorsal del
Atlantico y al hotspot de Islandia. Predominan rocas volcanicas basalticas, asi como grandes areas
geotérmicas asociadas a edificios volcanicos (Einarsson, 1973). Dentro de la clasificacion de
Koppen, se considera que la isla cuenta con un clima de tipo tundra (ET) y subpolar oceanico
(Cfc). (Figura 6b) Glaciares cubren aproximadamente 11% de la superficie de la isla (Figura 6a);
la temperatura anual media se ha medido entre 2-5 °C, siendo -38 °C y 35 °C la temperatura mas
baja y alta registrada en la isla (Einarsson, 1984). Tomando en cuenta las caracteristicas descritas
de temperatura, geologia, actividad volcanica y actividad geotérmica, Islandia puede considerarse
como un analogo geoldgico y de temperatura de las probables condiciones del Eo-Arqueano, al
poseer un ambiente muy similar (exceptuando la composicion atmosférica) al propuesto en la
seccion 2.3.

Area geotérmica del volcan Kverkfjoll, Islandia Central

Existen precedentes de estudios de quimica prebiotica realizados utilizando la isla como un
ambiente analogo (Bryant et al., 2013), especificamente, del area geotérmica del volcan Kverkfjoll,
localizado en Islandia Central (Figura 6a). Esta zona ha sido estudiada como analogo de un
ambiente geotermico donde pudo haber ocurrido corrosion de Fe nativo e intemperismo de rocas
volcanicas, siendo estos procesos una fuente de fosforo y 6xidos de hierro (Bryant et al., 2003). El
area ha sido descrita a detalle (Olafsson et al., 2000) anteriormente, por lo cual solamente se
describiran sus propiedades de interés para este trabajo.
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Figura 6. Geografia de Islandia. a) Ubicacion del volcan Kverkfoll en la isla. Las zonas glaciares
se muestran de color blanco. b) Tipo de clima Kdppen de la isla. Predomina el clima tipo tundra;
la costa sur cuenta con un clima mas célido. c) Vista satelital de la Isla, en enero de 2004 (foto
cortesia: NASA). Puede observarse la extension de los glaciares y del clima tipo tundra.

El volcan Kverkfjoll se localiza en Islandia Central. Geol6gicamente, predominan rocas
basalticas y brechas de vidrio volcénico; su area geotérmica asociada cuenta con una extension
aproximada de 25 km? y se divide en una zona de charcas de lodo y fumarolas de alta temperatura
(aprox. 100 °C) y otra donde predominan manantiales termales con temperatura promedio de 50
°C. Los analisis quimicos de muestras de gases muestran una composicion predominante de gas
de CO2y H2S, mientras que en las muestras de agua de manantiales predominan CO2, H2S, SiO2
y SO4?. Los valores de pH y temperatura de las aguas oscilan entre 1-7 y 0-100 °C,
respectivamente, siendo los valores promedio pH 2 y temperatura de 50 °C.

En la Figura 7 se muestra una representacion esquematica de un posible sistema geotérmico
del Eo-Arqueano, construido a partir de las propiedades fisicoquimicas del area geotérmica de
Kverkfjoll. Este ambiente, expuesto a una fuente de energia (térmica o ionizante), con fases
minerales adecuadas (a-FeOOH) y con un reservorio de materia organica (aldehidos y cetonas)
pudo haber sido un lugar adecuado para la formacion de los blogques escenciales de los seres vivos,
sentando las bases para el surgimiento de una quimica méas compleja que eventualmente daria
origen al primer ser vivo.
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Figura 7. Area geotérmica Kverkfjoll como analogo de un ambiente geotérmico primitivo. a) Representacion esquematica de un
area geotérmica (Kverkfjoll, Islandia) como anélogo de areas geotérmicas durante el Arqueano, con un aporte energético hipotético
por parte de isotopos radioactivos. b) Descripcion esquematica del campo geotérmico. En rojo se encuentran las &reas de temperatura
< 62 °C. ¢) Vista aérea de la actividad geotérmica en la zona mostrada en b. Si nos permitimos un ejercicio de imaginacion, esta pudo
haber sido la vista de un sistema geotérmico hace 4.0 Ga (b, c: Adaptado de Olafsson et al., 2000).
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Capitulo Il
Objetivos de la investigacion

2.1 Planteamiento del problema

La posible existencia de aldehidos y cetonas durante la llamada ventana de habitabilidad
da pie a estudiar su estabilidad en ambientes con condiciones fisicoquimicas que emulan los
parametros quimicos Yy fisicos de los sistemas geoldgicos existentes durante el Eo-Argueano
(aprox. 4.0 Ga). El fin de estos estudios es determinar la estabilidad de los analitos al ser expuestos
a dichas condiciones, asi como identificar los posibles productos de descomposicion y analizar el
papel que estos pudieron haber jugado en la formacion de moléculas complejas (biomoléculas).
Para poder responder esta pregunta, sera necesario realizar simulaciones en laboratorio de las
transformaciones que estas moléculas sufren al estar expuestas a condiciones analogas de areas
geotérmicas arcaicas; bajo influencia de fuentes de energia térmicas y ionizante y en presencia de
una fase mineral, la goethita, material abundante en regiones hidrotermales.

2.2 Objetivos

Estudiar el comportamiento y estabilidad de gliceraldehido y acetona bajo la influencia de
condiciones fisicoquimicas y energéticas analogas a un area geotérmica Arqueana (area
geotérmica Kverkfjoll).

Caracterizar el mineral goethita (a-FeO(OH)) y estudiar su papel en las reacciones de los
analitos al ser sometidos a las condiciones experimentales

Identificar los productos de descomposicion de los analitos y analizar su papel en quimica
prebidtica
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Capitulo I
Metodologia

3.1. Diseilo Experimental

El disefio experimental desarrollado con el fin de cumplir los objetivos y alcances de la
presente investigacion se muestra de forma esquematica en la Figura 8.
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Figura 8. Diagrama del procedimiento experimental.
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3.2 Materiales
Reactivos

Todos los reactivos utilizados fueron de grado analitico. Se utiliz6 DL-gliceraldehido
provisto por Sigma-Aldrich USA, con un grado de pureza <90%, siendo el valor méas alto
disponible de forma comercial. Adicionalmente, se empled acetona, en forma de disolvente,
provista por Merck, con un grado de pureza del 99%. La 2,4-dinitrofenilhidrazina, orcinol, FeCls,
H2S04 al 95% y HCl al 35% en H20 fueron provistos por Merck. Todas las disoluciones acuosas
fueron preparadas con agua MiliQ.

Mineral

Se utilizaron muestras naturales® de goethita, donadas para motivos de este estudio por la
Dra. Karina Elizabeth Cervantes de la Cruz. Dichos ejemplares fueron colectados en el estado de
Chihuahua, México. Este mineral fue caracterizado por medio de microscopia electrénica de
barrido (MEB), espectroscopia infrarroja (IR), difracciéon de rayos X (DRX) y espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X (XPS).

Instrumentacion especial
Planetary Atmospheres and Surfaces Chamber (PASC)

PASC (Figura 9) es un camara de vacio capaz de reproducir composiciones atmosfericas y
temperaturas superficiales de maltiples cuerpos planetarios, realizando irradiaciones in situ de la
muestra a utilizar bajo las condiciones planetarias simuladas, utilizando una fuentede luz UV. Este
equipo se encuentra en el laboratorio para simulacion de la evolucion de ambientes interestelares
y planetarios del centro de Astrobiologia (CAB) en Madrid, Espafia. La presion base del equipo es
de 1x10° mbar, mientras que la fuente de radiacion UV es una lampara de deuterio, operando a
150 W'y de 200 a 500 nm. Para crear mezclas gaseosas, la camara se lleva a presion base; después,
se afiade la composicion deseada por medio de llaves mezcladoras especializadas. La descripcion
a detalle de sus aspectos técnicos y operacionales se ha hecho en un trabajo previo (Mateo Marti
et al., 2006). Este equipo fue utilizado para estudiar el comportamiento de gliceraldehido ante
irradiacion UV en una atmosfera simulada de CO2, anéloga a la atmosfera del Eo-Arqueano,
después de su exposicion a condiciones simuladas de un analogo a un area geotérmica Arqueana,
el volcan Kverkfjoll. A pesar de su versatilidad, PASC no permite realizar interaccion mineral-
organico in situ; por esta razon, es necesario realizar los experimentos de contacto entre las fases
organica e inorganica fuera de la camara, y después someterlos a la fuente de energia UV.

% Todos los estudios que involucran goethita son realizados con minerales sintéticos. Hasta la fecha de escritura de
este trabajo, no existe trabajo académico alguno que utilice ejemplaresnaturalesde este mineral.
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Figura 9. Planetary Atmospheres and Surfaces Chamber (PASC). a) Fotografia de la cAmara
de vacio. Se resaltan los principales componentes para la simulacion planetaria. b)
Representacion esquematica de la cdmara de vacio. Se resaltan los principales componentes
utilizados para la simulacién planetaria. (b: adaptado de Mateo-Marti et al., 2006)

Spectroscopy and Microscopy on Surfaces (SMS)

SMS es una cdmara de vacio utilizada para realizar estudios de espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X (XPS), la cual estd ubicada en el laboratorio para simulacion de la
evolucion de ambientes interestelares y planetarios del centro de Astrobiologia (CAB) en Madrid,
Espafia. El equipo esta disefiado exclusivamente para llevar a cabo analisis de muestras de
superficies solidas por XPS, sin embargo, es capaz de realizar sorcién de analitos in situ y analisis
de espectrometria de masas. El equipo fue utilizado para analizar el comportamiento de
gliceraldehido en la superficie de muestras de goethita, después de que estas hubieran sido
sometidas a irradiacion en PASC y/o expuestas a condiciones simuladas del area geotérmica del
volcan Kverkfjoll.
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3.3. Preparacién de muestras y procedimiento experimentales
Muestras minerales

Con la finalidad de evitar errores experimentales por contaminacién de materia organica,
las muestras de goethita fueron lavadas con una disolucion &cida de HNO3 al 3%, seguido de un
abundante bafio con agua a pH neutro. La limpieza fue finalizada lavando la muestra con una
disolucion de KOH al 3% y con abundante agua destilada. Las muestras del mineral fueron
preparadas de diferentes formas, dependiendo de la finalidad del estudio en el cual fueron
utilizadas. Para la caracterizacion del mineral por medio de MEB, DRX e IR se prepard un polvo
fino con tamafio de grano menor a 125 um, utilizando un mortero de &gata para pulverizar las
muestras y un tamiz de cobre para separar el tamafio de grano deseado. Para la caracterizacion por
medio de XPS, se utiliz6 una sierra de diamante para cortar laminas del mineral, las cuales fueron
pulidas con una pastade SiC para obtener las dimensiones adecuadas para su analisis (1x1x1 cm).
Los experimentos que involucraron el uso de PASC y SMS se realizaron con las laminas del
mineral, mientras que en los estudios restantes se utilizé el polvo de goethita.

Disoluciones experimentales

Se utiliz6 agua MiliQ para preparar disoluciones a concentraciones de 0.1 a 1x102 M de
acetona y DL-gliceraldehido, respectivamente. Dichas concentraciones fueron las iniciales para
todos los experimentos realizados. Se construy6 una curva de calibracion con ambos analitos para
su cuantificacion por medio de espectrofotometria UV. Las caracteristicas de las muestras
dependieron de las condiciones fisicoquimicas del experimento a realizar:

Disoluciones Control

Las muestras utilizadas como control experimental se prepararon afiadiendo en un tubo de
plastico de 15 mL 180 mg del polvo de goethita y alicuotas de 4 mL de las disoluciones
previamente preparadas de ambos analitos (Figura 10). Los sistemas se burbujearon con Ar, para
eliminar O disuelto en el agua, y se colocaron durante tiempos variables (5-60 min para acetona
y 24h -16 dias para DL-gliceraldehido) en un agitador para favorecer una interaccién completa
entre las fases organicas y minerales. Para realizar la separacion entre la fase mineral en polvo y
la fase acuosa, los tubos se colocaron en una centrifuga Beckman durante 25 minutos a 22,000
rpm. Una vez separados, la fase mineral fue liofilizada, para eliminar toda el agua presente. Las
disoluciones de acetona se centrifugaron a 2 °C, para minimizar la pérdida del analito por
volatilizacion. El sobrenadante de DL-gliceraldehido fue analizado por medio de HPLC-UV,y
pruebas colorimétricas cualitativas.
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Para estudiar la interaccion entre la fase organica, se realizaron estudios de sorcion para
ambos analitos, enfocandose en la afinidad de estos a la superficie (isoterma de sorcion)i0 y el
tiempo necesario para saturar los sitios de sorcién disponibles del mineral (cinética de sorcién)2O.
Finalmente, los datos fueron ajustados a un modelo de sorcion (Langmuir).

Simulacion de condiciones del area geotérmica Kverkfjoll

Para la simulacion de las condiciones de acidez y temperatura del area geotérmica
Kverkfjoll, las disoluciones de DL-gliceraldehido fueron burbujeadas con Ary acidificadas a pH
2 con H2S04 160 mM. Se coloco el mineral dentro de la disolucion &cida, calentando a 50 °C y
manteniendo constante la temperatura (Figura 10). La termolisis se llevo a cabo durante tiempos
variables, siendo 10 horas el tiempo maximo de experimentacion. Es importante mencionar que,
debido a la volatilidad de la acetona en el sistema geoldgico simulado, no se pudo determinar su
estabilidad y comportamiento en dicho sistema.

Simulacién de condiciones energéticas y atmosféricas para analisis en PASC

Como se mencion6 anteriormente, PASC no permite realizar sorciones acuosas in situ,
razon por la cual fue necesario realizar la sorcién de DL-gliceraldehido sobre goethita fuera de la
camara y después someterla a radiacion UV, a una atmosfera de 7 mbar!! de CO2 a 273K.
Adicionalmente, para obtener espectros con alta resolucion es necesario utilizar una lamina
mineral de goethita, la cual fue preparada previamente.

Con el fin de estudiar la estabilidad de la goethita ante radiacion UV, la lamina de mineral
se irradié durante 5 horas en PASC, exponiéndola a radiacion UV bajo una atmosfera de COz2a7
mbar. Para estudiar los efectos de la sorcién de gliceraldehido sobre la fase mineral, se realizd un
primer experimento de sorcion, colocando la misma ldmina mineral en una disolucion de
gliceraldehido 1x10-3 M. Este sistema se someti6 a 5 horas de termdlisis. Una vez finalizada, se
separd la fase acuosa de la fase mineral. Posteriormente, la muestra fue irradiada en PASC durante
5 horas, utilizando las condiciones iniciales de irradiacion. Utilizando la misma Idamina mineral, se
realizaron 5 horas extra de sorcion de gliceraldehido, analisis, e irradiacién en PASC, juntando un
total de 10 horas de la termdlisis y 15 horas de la irradiacion. La muestra fue analizada por XPS
después de cada evento de termolisis y irradiacion en PASC.

10 Revisar Anexo 1: Conceptos fisicoquimicos relevantes para esta investigacion
11 Debido a que PASC esta disefiada para simular condiciones de cuerpos extraterrestres, la presion maxima de k
camara ronda los 7-8 mbar. Presiones mayores son incompatiblescon el sistema.
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Simulacion de condiciones del &rea geotérmica Kverkfjoll para andlisis en
HPLC-UV

Para poder cuantificar con facilidad el DL-gliceraldehido remanente en el sobrenadante, asi
como sus productos de descomposicién, los experimentos fueron repetidos por triplicado
utilizando polvo de goethita, con el fin de aumentar el &rea superficial especifica (reactividad). En
tubos de plastico de 15 mL se afiadieron 180 mg del polvo de goethita y alicuotas de 4 mL de las
disoluciones previamente preparadas de DL-gliceraldehido. El sistema experimental se colocé en
un recirculador de agua a una temperatura de 50 °C durante tiempos variables, siendo 15 horas el
tiempo maximo de exposicion a temperatura (Figura 10). Para realizar la separacion entre la fase
mineral en polvo y la fase acuosa, los tubos se colocaron en una centrifuga 40 minutos a 22,000
rpm. Una vez separados el sobrenadante fue analizado inmediatamente por HPLC-UV,y por
técnicas cualitativas de identificacion de carbohidratos (prueba de Bial para identificacion de
hexosas y pentosas). Adicionalmente, se derivatizaron alicuotas de la muestra utilizando el método
de Brady para determinar la presencia de aldehidos o cetonas en la muestra.

a b c
H:504
C3Hé0 0.1M  C3HsOs 0.01M CsHi03 0.01M
@mL) (4mL) (4 mb)
pHT pH 6 pH 2

pH: 2 (Hz804)
C3Hs03

FeOOH

® \V/

FeOOH
(180 mg)

Figura 10. Arreglo experimental del sistema Gliceraldehido + FeO(OH). a) simulacion de
condiciones del volcan Kverkfjoll. b) Muestras control/muestras para termolisis (a excepcion de
las muestras irradiadas en PASC. c) simulacion de condiciones del volcan Kverkfjoll, utilizando
un recirculador y polvo de goethita
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3.4. Instrumentacion general y técnicas experimentales

Microscopia electronica de barrido (MEB)

Para el andlisis por medio de MEB, se utilizd6 un microscopio EVO ZEISS 10, con un
filamento de LaB aplicando un voltaje de 15.0 kV. La distancia de trabajo (WD) fue variable,
dependiendo de la muestra. Adicionalmente, para los analisis composicionales de la muestra, se
utilizd un detector de espectroscopia de energia dispersiva (EDS, por sus siglas en ingles). El
equipo estd ubicado en el Instituto de Geologia de la UNAM.

Difraccion de rayos X (DRX)

Para los andlisis de DRX, se utilizd6 un difractometro EMPYREAN con filtro de Fe, tubo
de cobalto de foco fino y detector PIXcel3D. Los analisis de DRX se llevaron a cabo utilizando un
porta muestras de aluminio de doble carga, realizando las mediciones en el intervalo angular 20 de
4° a 70°. La identificacion se realizé utilizando el software HighScore (PANalytical) y la base de
datos ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) e ICDD (International Center for Diffraction
Data). Este equipo pertenece al Laboratorio de Difraccion de Rayos X, del Instituto de Geologia
dela UNAM.

Espectroscopia infrarroja (IR)

Los estudios de IR se realizaron con la técnica de ATR (Attenuated Total Reflectance), una
técnica de analisis de infrarrojo superficial ideal para el analisis de superficies minerales (Levéfre,
2014). Se utiliz6 1 mg de la muestra analizar y se colocé en la platina del equipo Perkin-Elmer
FTIR-Spectrum 100, obteniendo el espectro en modo de absorbancia y utilizando 15 barridos de
la muestra, utilizando el rango espectral de 600-4000 cm™. El equipo en cuestion se encuentra en
el Laboratorio de Evolucion Quimica del Instituto de Ciencias Nucleares, UNAM.

Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

Los andlisis de la superficie mineral por medio de XPS se llevaron a cabo utilizando SMS,
camara disefiaday especializada para ello. Como fuente de rayos X, se utilizé un filamento de Al
Ko (1486.6 eV) con una apertura de 7x20 mm, aplicando un voltaje de 200 kV, colocando la
muestra a vacio de 1x10-° mbar a temperatura ambiente. La muestra para analizar se colocé en una
platina con cinta de carbono, para favorecer la conduccién del material y obtener un espectro con
alta resolucion.
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Espectrofotometria UV

Se analizaron las muestras por espectrofotometria UV, utilizando un espectrofotémetro
UV-VIS Cary 100 UV. Para las muestras control, se realiz un barrido del espectro UV-VIS de la
parte acuosa de las muestras experimentales, de 800 a 200 nm, con el fin de identificar la longitud
de onda de maxima densidad optica. Con este valor de A se construyé la curva de calibracion
(densidad optica versus concentracion), utilizando estandares puros de ambos analitos en
disoluciones acuosas a distintas concentraciones, desde 0.1 a 1x10* M, repitiendo las mediciones
por triplicado. Para las muestras que involucraron experimentos de simulacién, se realizaron
barridos del espectro UV-VIS de la parte acuosa con el fin de observar cambios al comparar con
los espectros de las muestras control. El espectrofotémetro se encuentra en el Laboratorio de
Evolucién Quimica del Instituto de Ciencias Nucleares, UNAM.

Cromatografia de liquidos de alta eficacia acoplada a espectrofotometria UV (HPLC-
uv)

Para los analisis de cromatografia de liquidos de alta eficacia, se utilizé una bomba Knauer
Azura P 4.1S, la cual permite un flujo maximo de 10 mL/min y una presion maxima de 5800 psig,
acoplada a un detector UV Knauer Azura UVD 2.1S, que utiliza una lampara de deuterio con un
rango espectral de 190-500 nm y ancho de bandade 13 nm (el cual se encuentra en el Laboratorio
de Evolucién Quimica del Instituto de Ciencias Nucleares, UNAM). El equipo no cuenta con
desgasificador, por lo cual los disolventes tuvieron que ser desgasificados con anticipacion. Se
realizaron separaciones cromatograficas de una mezcla de 2,4.- dinitrofenilhidrazonas obtenidas a
partir de la derivatizacion de la muestra experimental utilizando la prueba de Brady para deteccion
dealdehidosy cetonas.

Adicionalmente, se hizo la separacién cromatografica del sobrenadante sin derivatizar de
las muestras experimentales inyectando 20 pL de la muestra en el equipo, con el objetivo de
detectar carbohidratos presentes en la muestra.

Tabla 6: Condiciones cromatograficas para los diferentes tipos de analitos a identificar

Derivados de aldehidos y cetonas Carbohidratos y moléculas
(2,4-dinitrofenilhidrazonas) “sugar like”
Fase movil acetonitrilo-agua 70:30 v/v acetonitrilo-agua 80:20 v/v
Fase estacionaria C-18 Ultrasphere ODS MicroPak NH2
(250 x 4.6 mm) (300 x 4.0 mm)
Flujo 1.0 mL/min 1.5 mL/min
Deteccidn UV 360 nm UV 192 nm
Elucion Isocratica Isocratica
Tipo de _ Fase reversa Cromatogr_afl'a d e interaccion
cromatografia hidrofilica
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Las condiciones cromatograficas, las cuales se muestran en la Tabla 6, variaron
dependiendo del tipo de muestra inyectada y la naturaleza de los analitos a identificar. Para lograr
una caracterizacion adecuada de area y tiempo de retencion, se realizaron inyecciones por
quintuplicado de cada una de las muestras. La temperatura de analisis (20 °C) se mantuvo
constante para todos los andlisis.

La deteccion cualitativa de aldehidos y cetonas presentes en las muestras experimentales
se realiz6 utilizando la prueba de Brady. Dicho procedimiento consiste en la formacion de 2,4-
dinitrofenilhidrazonas a partir de 2,4 dinitrofenilhidrazina, preparada en etanol y un medio &cido.
El procedimiento utilizado para motivos de este trabajo se describe a detalle en la obra de Shriner
et al. (2004). El mecanismo de reaccion que ilustra la formacién de dicho compuesto se muestra
en la Figura 11.

O,N OxN
O
| | HzSO4 R
SO T HNHN No, — [C=NHN NO,
R R alcohol R’
aldehido/cetona 2 4-dinitrofenilhidrazina

2.4-dinitrofenilhidrazona

Figura 11. Reaccién de formacion de 2,4-dinitrofenilhidrazona de aldehidos y cetonas

Las 2,4-dinitrofenilhidrazonas formadas son compuestos cristalinos sélidos, con puntos de
fusion superiores a 100 °C, insolubles en aguay con coloracion que varia entre tonos amarillos y
naranjas. La técnica es sensible exclusivamente a aldehidosy cetonas (Shriner et al., 2004).

Para identificar de forma cualitativa la presencia de hexosas y pentosas en las muestras
experimentales, se llevé a cabo la prueba de Bial. Esta consiste en la formacion de un compuesto
colorido por medio de la deshidratacion de la pentosa u hexosa, utilizando orcinol y Fe3* en un
medio &cido. EI mecanismo de reaccion que ilustra la formacion de dicho compuesto se muestra
en la Figura 12. El producto de condensacion formado a partir de pentosas cuenta con coloracion
azul, mientras que el producto de condensacion derivado de hexosas presenta diferentes
coloraciones (verde, café o rojo).
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Figura 12. Mecanismo de reaccion de la prueba de Bial. En la figura se muestra el mecanismo
de reaccion para pentosas. Las hexosas sufren una transformacion similar al exponerse al
reactivo de Bial.

El reactivo de Bial fue preparado a partir de una modificacion del método descrito en la
obra de Plummer (1978). A 100 mL de HCI concentrado se afiadieron 810 mg de orcinol. La
mezcla se diluy6 con 200 mL de H20 y se agregaron 0.6 mL de FeClz al 10%. Unavez preparado
el reactivo, este se afiadio a tubos de ensayo con la muestra experimental en una proporcion 1:1.
La mezcla fue calentada en bafio maria hasta la formacion de burbujas en la parte superior. Se
agregd 1 mL de H2.Oy se mantuvo en calentamiento hasta que se observo un cambio de coloracion.

3.5. Analisis de muestras minerales
Determinaciéon de estructura cristalina

Utilizando los datos de los estudios de DRX (intensidad versus 20), se determing el tipo de
estructura cristalina y las dimensiones de la celda unidad de las muestras por medio de métodos
directos ab initio, utilizando el software libre EXPO2014 (Altomare et al., 2013). Para construir
la estructura cristalina con los pardmetros calculados, se utilizé el software libre VESTA (Momma
& lzumi, 2011).

Analisis composicional

Se llevé a cabo un analisis composicional semicuantitativo por medio de un detector EDS
acoplado a MEB. Los datos fueron procesados por medio del software de microandlisis ESPRIT,
y la interpretacion del microanalisis composicional se realizé utilizando el trabajo de Deer et al.,
(1993).
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Determinacion de fases cristalinas

Para identificar las fases cristalinas presentes en las muestras minerales, se hizo un analisis
semicuantitativo por medio de DRX. Adicionalmente, dicho estudio se complementd por medio
deespectroscopia infrarroja, interpretando las principales bandas de infrarrojo asociadas al mineral
comparando los resultados experimentales con los registrados en literatura (Villacis et al., 2015;
Ruan et al., 2001).

Determinacion de composicion quimica superficial

Para identificar la composicion quimica de la superficie mineral (y, por lo tanto, la
identificacion de los grupos superficiales presentes) antes y después de su interaccion con los
analitos organicos, se utilizo XPS. Se uso la banda de fotoelectrones de la energia de enlace
asociada a la emision 1s de C (285.1 eV) para corregir el desplazamiento por carga superficial de
la muestra. Las regiones de Cls, N1s, Ols y Fe2p®? fueron identificadas utilizando un ajuste
gaussiano de las curvas en el espectro (deconvolucién del espectro de fotoemision). La
interpretacion de los datos se usé utilizando el Handbook of X-ray Photoelectron Spectroscopy, de
Perkin-Elmer (Moulder et al., 2005) y referencias de trabajos previos de XPSy minerales de hierro
(Abdel-Samad y Watson, 1998; Mclntyre y Zetaruk, 1977), comparando los resultados obtenidos
con los registrados en dichas referencias.

3.6. Analisis de muestras organicas
Interaccion organico-mineral (muestras control)

Para determinar el tipo de interaccion entre los analitos empleados y la fase mineral, se
realizd6 una cinética de sorcién. La goethita se puso en contacto con ambos analitos en intervalos
de 60 minutos con un maximo de 72 horas. Cada 60 minutos se cuantifico el remanente de acetona
y gliceraldehido en la disolucion, calculando la concentracién sorbida.'? EI maximo tiempo de
sorcion se determind considerando el tiempo en el cual la concentracion sorbida se volvid
constante (Tiempo de equilibrio). Una vez determinado el tiempo de equilibrio, se elabor6é una
isoterma de sorcion (concentracion al equilibrio versus concentracion sorbida), colocando
concentraciones variables de ambos analitos y calculando la cantidad de analito sorbida al
equilibrio. Ambos experimentos se repitieron por triplicado, utilizando la fase mineral en polvo
(con el fin de maximizar el area de reaccion).

12 Revisar Anexo 1: Conceptos fisicoquimicos relevantes para esta investigacion.
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Interaccion gliceraldehido-mineral (muestras experimentales)

Para determinar la interaccion entre gliceraldehido y la goethita, se utilizaron diversas
técnicas. Las muestras que involucraron el uso de PASC fueron analizadas por medio XPS,
enfocando el estudio a la basqueda de grupos organicos en la superficie mineral. Se uso la banda
de fotoelectrones de la energia de enlace asociada a la emisién 1s de C (285.1 eV) para corregir el
desplazamiento por carga superficial de la muestra Las regiones de C1s, N1s, O1sy Fe2p3/2 fueron
identificadas utilizando un ajuste gaussiano de las curvas en el espectro (deconvolucién del
espectro de fotoemision). La interpretacion de los datos se usé utilizando el Handbook of X-ray
Photoelectron Spectroscopy, (Moulder et al., 2005) y referencias de trabajos previos de XPS 'y
minerales de hierro (Abdel-Samad y Watson, 1998; Mcintyre y Zetaruk, 1977), comparando los
resultados obtenidos con los registrados en dichas referencias.

Estabilidad de pL-gliceraldehido bajo las condiciones experimentales simuladas

Para estudiar la estabilidad de DL-gliceraldehido, después de someterlo a las diferentes
condiciones experimentales, las muestras fueron derivatizadas utilizando el reactivo de Brady. Se
tomaron alicuotas de 2 mL de las muestras. Estas fueron mezcladas en una proporcion 1:1 con el
agente derivatizador y se dejé reposar durante 12 horas para favorecer la cristalizacion del
derivado. Posteriormente, La mezcla de 2,4-dinitrofenilhidrazonas fue separada de la parte acuosa
por medio de una centrifuga (10 min a 22000 rpm) y posteriormente lavada con abundante agua
MiliQ hasta llevarla a un pH neutro. El s6lido cristalino fue disuelto en acetonitrilo y analizado
por HPLC-UV, midiendo el area del pico asociado a la 2,4-dinitrofenilhidrazona de DL-
gliceraldehido remanente en el sobrenadante (previamente caracterizado por medio del analisis de
la 2,4-dinitrofenilhidrazona estandar). Las mediciones se hicieron por triplicado, utilizando
muestras expuestas 50 °C durante 2, 4 ,6, y 8 horas. Previo a este analisis se construy6 una curva
de calibracién con las areas de la 2,4-dinitrofenilhidrazona de DL-gliceraldehido, utilizando
disoluciones estandar con un intervalo de concentracién de 0.01 a 1x10° M, analizando cada valor
de concentracion por triplicado

Identificacién de aldehidos y cetonas

Para identificar los aldehidos y cetonas presentes en las muestras sujetas a tratamiento
térmico, estas fueron derivatizadas siguiendo el procedimiento previamente descrito. Una vez
obtenidos los cristales de 2,4-dinitrofenilhidrazonas, se analizaron por triplicado las muestras
problema por HPLC-UV, utilizando los estandares de multiples aldehidos (acetaldehido,
glicolaldehido, piruvaldehido, DL-gliceraldehido, é&cido glioxilico y glioxal) previamente
preparados con el reactivo de Brady para comparar sus tiempos de retencion con los de la muestra
problema.
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Identificacion cualitativa de carbohidratos

Para identificar la presencia de pentosas y hexosas en la muestra, se llevé a cabo la prueba
de Bial. En una serie de tubos de ensayo se afadieron alicuotas de 1 mL de sobrenadante,
proveniente de las muestras de la simulacion de condiciones de un area geotérmica Kverkfjoll. A
dichos tubos se afiadié el reactivo de Bial recién preparado. A manera de control, se repitio el
procedimiento con alicuotas de disoluciones estandar de ribosa, glucosa, reactivo de Bial y DL-
gliceraldehido. Adicionalmente a la prueba colorimétrica, el sobrenadante fue analizado
inmediatamente finalizado el tratamiento térmico por medio de HPLC-UV. Particularmente, se
analizaron las muestras correspondientes a 2, 4, 6 y 8 horas de exposicion a temperatura. Los
tiempos de retencién de las muestras problema fueron comparados con los tiempos de retencion
de muestras estandar de xilosa, ribosa, DL-gliceraldehido y glucosa.

Determinacién de cambios en la estructura cristalina

Para identificar cambios en las fases cristalinas después de su interaccion con los analitos,
se hizo un analisis semicuantitativo por medio de DRX. Adicionalmente, dicho estudio se
complemento por medio de espectroscopia infrarroja, interpretando las principales bandas de
infrarrojo asociadas al mineral comparando los resultados experimentales con los registrados en
literatura (Villacis et al., 2015; Ruan et al., 2001).

33



Capitulo IV
Resultados

4.1. Caracterizacion de muestras minerales

La muestra de goethita fue caracterizada por medio de ATR-FTIR, MEB, DRX y XPS, con
el fin de determinar la pureza, grupos funcionales superficiales, composicion y fases cristalinas.
Adicionalmente, se calculd, con software computacional especializado, los parametros cristalinos
del mineral, visualizando su estructura cristalina

Espectroscopia infrarroja (ATR-FTIR)

Se obtuvo el espectro de IR de la goethita natural, el cual se muestra en la Figura 13. La
bandade 636 cm esté asociada al octaedro de FeOs; las bandas de 793 y 887 cm™! son asignadas
ala vibracion del enlace Fe-O-H, mientras que la bandaa 1647 corresponde a los diferentes modos
vibracionales del grupo OH. Por ultimo, la banda de 3091 cominmente es asociada al estiramiento
de los grupos OH y agua superficial del mineral (Villacis et al., 2011). Estas coinciden con las
bandas registradas en literatura asociadas a las de muestras sintéticas de goethita. (Villacis et al.,
2011; Ruan et al., 2001)
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Figura 13. Espectro ATR-FTIR de goethita. Las principales bandas vibracionales asociadas al
mineral se encuentran sefialadas en la figura.

34



Microscopia electronica de barrido (MEB)

Se obtuvieron imagenes de microscopia electronica de los cristales del polvo de goethita
con un tamafio menos a 125 um a magnificaciones variables (Figuras 14y 15). En ambas iméagenes,
se pueden observar cristales de forma acicular, con longitudes entre 8 um (Figura 14) y 20 um
(Figura 15). asi como las caras cristalinas [0,0,1], [0,1,0] (Figura 14) y [2,1,0] (Figura 15). En
ambas imégenes, se observa apilamiento de cristales en granos minerales y tamafio heterogéneo
de los mismos.

Goethita >0.025 mm CAFC
IMAGE MAG: 2747 x HV: 15.0 k

Figura 14. Imagen de MEB de cristales de goethita. En rojo, se muestran los puntos donde se
llevé a cabo microanélisis por EDS.
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Figura 15. Imagen de MEB de cristales de goethita. En rojo, se muestra el punto donde se
llevé a cabo microanalisis por EDS.

Difraccion de rayos X (DRX)/estructura cristalina

Los patrones de DRX obtenidos de las muestras de goethita corresponden a goethita y
hematita, de acuerdo con las bases de datos utilizadas para la identificacion de las fases minerales
(Figura 16). El andlisis semicuantitativo muestra que, en una misma muestra, esta presente 91%
de goethita y 9% de hematita. La alta intensidad y resolucién del patron demuestran que ambas
fases minerales presentan un alto grado de cristalizacion.

Tabla 7. Parametros cristalograficos de la muestra de goethita
. . - . . Dimensiones de la celda unidad (A)
Sistema cristalografico | Grupo de simetria a b c Z

Ortorrombico Pnma 11. 13222 3.37821 5.14659 4

Adicionalmente, con los datos de DRX obtenidos, se obtuvieron los pardmetros
cristalograficos (Tabla 7) y unarepresentacion visual de la estructura poliédrica del cristal (Figura

17).
36



¢ Intensidad

22500 -+

98-007-1808; Goethita
01-076-8400; Hematita

10000 —

2500 -

Posicién (°28)

Figura 16. Patron de DRX de las muestras minerales. Goethita (91%) y Hematita (9%) fueron
identificadas utilizando la base de datos ICSD e ICDD, respectivamente.

Figura 17. Representacion de la estructura cristalina de las muestras de goethita. Se marcan
las principales caras cristalinas y su orientacion espacial. Representacion creada por medio de
VESTA.
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Analisis composicional/determinacién de grupos en superficie

El microandlisis por EDS de los cristales de goethita (Figuras 13 y 14) muestra que la
composicion quimica predominante de las fases de bajo contraste analizadas es FeO, en una
relacién estequiométrica 1:1, que podria ser correspondiente a la fase mineral de goethita.
Adicionalmente, se detecta SiO, que corresponde con SiO2 en bajas proporcion respecto a los
oxidos de hierro presentes (Tabla 8).

Tabla 8. Microanalisis por EDS de los cristales de goethita

Composicién quimica | % de peso en Oxidos
FeO \ 97.56
Si02 | 2,44

Adicionalmente, se llevé a cabo analisis por medio de XPS. Dado que esta técnica permite
ver hasta 10 nm dentro de la superficie mineral, es ideal para determinar la composicion quimica
de los grupos funcionales localizados en dicha zona. En la Tabla 9 se muestran las energias de
enlace de XPS asociadas a la goethita y la hematita, comparadas con las energias de enlace para
ambos minerales registradas en literatura (Abdel-Samad y Watson, 1998: Mclntyre y Zetaruk,
1977).

En la Figura 18 se muestran las componentes de cada una de las energias de enlace en la
Tabla 9. La energia de enlace de la transicion C1s presenta la componente asociada a compuestos
de carbono y oxigeno y a compuestos de carbono con nitrégeno, generalmente asociados a
contaminacion por C elemental (Moulder et al., 2005). Adicionalmente, en la regién de Fe, se
observa la energia de enlace asociada a hematita y goethita (710.3 y 711.9 eV, respectivamente).
Es importante mencionar que, adicionalmente a las bandas asociadas de hematita y goethita, la
componente de hierro presenta bandas adicionales (714.0, 708.9 eV), las cuales pueden asociarse
a las diferentes sefiales producidas por los electrones desaparecados (“multiplet splitting”) de los
atomos de Fe del mineral (MclIntyre y Zetaruk, 1977). Por lo tanto, estas bandas no corresponden
a grupos funcionales unidos a la superficie del mineral, aunque son necesarias para realizar un
ajuste adecuado de lacomponente de Fe (Mclintyre y Zetaruk, 1977). Dado que se utilizé la misma
fase mineral para todoslos experimentos, todaslas componentes de Fe analizadas en las diferentes
muestras presentaran estas bandas extras.
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Tabla 9. Comparacion de energias de enlace de XPS para goethitay hematita

Material

Goethita
(FepO H)
Area

Hematital3
(Fe203)
Area

Fe 2p3/2

711.9
0.4628

711-712
711.2
711.3

711.9+0.2
710.3

0.6013
710.9
710.8

711+0.15

NH4**: (sales de amonio)
Referencias: 1: (Moulder et al., 2005), 2: (Salama et al., 2015), 3: (Abdel-Samad y Watson, 1998), 4: (Mclintyrey Zetaruk, 1977)

o*
530.4
12979.4
528-531
528.7
530.3+0.2
530.0

11681.4
528-531

529.8+0.2

O1ls
OH-

532.1
19664.6
531-532

531.3
531.5

Energia de Enlace (eV)

C-OH
533.6

5496.2

C

285.0

5890

285

Cls
C-N

286.6

1296.8

285-288

C-O0

288.4

753.3

288.5

N

400.3

603.5

398

N1s

NH4+*
402.2
312.9

401-403

Referencia

Este trabajo

1
2
3
4
Este trabajo

1
2
4

Color asociado a la banda representada en la Figura 18

Las energias de enlace de las transiciones principales (Fe 2p3/2, O1s, C1sy N1s), sus componentes asociadas, y el espectro de XPS del
blanco de goethita se muestran en la Figura 18. Adicionalmente a las bandas deenergia deenlace de la transicion de Fe 2p3/2 registradas
en la Tabla 9, se muestran dos transiciones extras a 708.4y 713 .6 eV (Figura 18). La presencia de sales de amonio puede explicarse a
contaminacion de la muestra por exposicién a la atmoésfera.

13 Si bien las energias de enlace de XPS noindican la presencia de hematita, se sabe que esta presente en la muestra por los analisis de DRX. La Unica energia de
enlace asociada a hematitaesla de la transicion 1s de 6xidos.
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Figura 18. Espectros XPS de C, O, Fe y N de goethita. a) Espectro de fotoemision de 0-1050 eV. b) Deconvolucion del espectro de
fotoemision de C. ¢) Deconvolucion del espectro de fotoemision de O. d) Deconvolucién del espectro de fotoemision de Fe. €)
Deconvolucién del espectro de fotoemision de N.
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4.2. Muestras control
Cuantificacion

Para poder cuantificar la concentracion de acetona y DL-gliceraldehido por medio de
espectrofotometria UV, se construy6 una curva de calibracién para cada uno de los analitos. DL-
gliceraldehido carece de respuesta en la region de UV, mientras que la acetona presenta su
densidad opticamaxima a 265 nm (Figura 19).

1.54
A 20, B 265
- nm
—— DL-gliceraldehido Acetona
iod 1.5
o
& 1.0
0.5
0.5
0.0+ : 0.04

200 225 250 275 300 325 350 375 400 200 225 250 275 300 325 350 375 400

Longitud de onda (nm)

Figura 19. Respuesta UV de acetona y DL-gliceraldehido. A) D.O. de pDL-gliceraldehido ante
radiacion UV (1x102M). B) D.O. de 0,1 M de acetona. El maximo de D.O. se encuentra a 265
nm.

En consecuencia, se construyé la curva de calibracién para acetona. Las mediciones de
densidad Optica para cada concentracion, (4 repeticiones) se muestran en la Tabla 10.

Tabla 10. D.O. de acetona a diferentes concentraciones
Acetona a 265 nm |

. D.O.

Concentracion (M) 1 9 3 4
1x10-4 0.005 0.003 0.0042 0.0024
5x10-4 0.0139 0.0119 0.0113 0.0133
1x10-3 0.0209 0.0192 0.024 0.0222

0.005 0.0797 0.0909 0.0928 0.0989
0.01 0.1795 0.1857 0.1855 0.1864
0.05 0.8879 0.8906 0.8087 0.9212

0.1 1.7681 1.7593 1.8087 1.7961
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A partir de estos datos, se elabor6 la siguiente curva (Figura 20), haciendo una regresion
lineal maltiple con las medidas de la Tabla 9. Se obtuvo un coeficiente de correlacion de 0.9995,
siendo el valor del coeficiente de extincion molar (g) 17.6773. Con estos datos, se utilizo la
ecuacion de Lambert-Beer para calcular la concentracion de acetona en disolucion acuosa, usando
la siguiente ecuacion:

B D.O.
Concentracion = P
2.0
g4 r=0.99995
2 m=17.6763 ]
1.6 4
{1 Ec. regresion lineal
144 y=17.6763x +0.001456
1.2 4
S 1.0-
Q -
0.8 - E
0.6 -
0.4
0.2 4 o
i -
004 &
| ' | L] I T I ! | , |
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

Concentracion (M)

Figura 20. Curva de calibracion de acetona a 265 nm. Promedio de las 4 mediciones.
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Interaccion organica/mineral

Para analizar la interaccion entre acetona, DL-gliceraldehido y goethita, se llevo a cabo la
sorcion de ambos analitos sobre la fase mineral. Para determinar el tiempo de equilibrio entre
ambas fases, se hizo una cinética de sorcion (Tabla 11), cuantificando cuatro veces la
concentracion de acetona en el sobrenadante a diferentes tiempos de contacto. Se determiné que
se alcanza el equilibrio entre ambas fases a los 15 minutos de contacto (Figura 21a, 21b). Para el
caso particular de gliceraldehido, se observd la formacién de un producto de descomposicion
desconocido, a un minimo de 24 horas de contacto (Figura 21c).

Tabla 11. Sorcidn de acetona sobre goethita

Tégr:tgztge Concentracion acuosa (M) oromedio % acetona % acetona
(min) 1 2 3 4 sobrenadante en superficie
0 0.1140 0.1125 0.1007 0.0961 0.1058 100 0
15 0.0639 0.0383 0.0293 0.0388  0.0426 40.25 59.75
25 0.0776 0.0740 0.0730 0.0534 0.0695 65.68 34.32
30 0.0545 0.0653 0.0610 0.0682 0.0623 58.85 41.15
35 0.0830 0.0854 0.0555 0.0725 0.0741 70.05 29.95
45 0.0468 0.0463 0.0468 0.0570 0.0493 46.56 53.44
60 0.0686 0.0323 0.0425 0.0292 0.0432 40.80 59.20
64 - -
L A "._‘____.—-""d.
48 | / 251
16 -
© —— % en superficie 159
5 0 Lo Lo | Lo 1 1 | g
§ 100 | : —— % acuosa 01
= 80 |- 0.5
288
60 - 004 T/—-—o———_l.\‘___

Figura 21. Cinética de sorcion de acetona y catalisis de gliceraldehido. A) % de acetona
sorbido en superficie. EI maximo de sorcion (59% se da a los 15 minutos, con oscilacion en la
cantidad sorbida de 15 a 60 minutos. B) % de acetona remanente en la disolucion acuosa. C)
Espectro UV de disolucion de gliceraldehido después de 24 horas de contacto con la superficie

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Tiempo de contacto (min)

200

250

300

T
350

Longitud de onda (nm)

mineral. Se observa la formaciéon de un analito sensible a luz UV.
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Adicionalmente, para estudiar el efecto de la concentracion de acetona sobre la superficie
de goethita, se construyé una isoterma de sorcion (concentracion en superficie versus
concentracién acuosa). Obteniendo la D.O. de la acetonaen el sobrenadante al llegar al equilibrio
entre fases, se cuantificé el remanente de analito en la disolucion. Se utiliz6 la ecuacion de
cuantificacion indirecta de concentracion en superficie:

Qaps = ConcentraCloninicial - ConcentraClonacuosa al equilibro

Con los datos obtenidos con la ecuacion anterior (Tabla 12) se construyd la isoterma de
sorcion para acetona en goethita, a presion, pH y temperatura constante (Figura 22). Como puede
observarse, los datos experimentales pueden ajustarse a una isoterma de tipo C, caracterizada
comunmente por una pendiente que se mantiene independiente de la concentracion del sorbato
hasta llegar al maximo posible de sorcién (Sposito, 2008).

Tabla 12. Datos para la construccién de la isoterma acetona/FeOOH*

Concentracion Concentraglgn .
inicial (NM) acuosa al equilibrio Qabs (NM)
(nM)

100.700 87.207 13.493
100.8 81.793 19.007
97.5 78.993 18.507
82.5 71.531 10.969
78.5 66.394 12.106
57.6 50.440 7.160
50.9 48.138 2.762

48 37.859 10.141
38 35.680 2.320
40.4 34.136 6.264
10.1 13.029 2.929
8.9 9.368 0.468
5.3 5.601 0.301
4.03 5.176 1.146
1.3 2.252 0.952
1.01 1.454 0.444

* Los datos expresados en la tabla son el promedio de tres mediciones por cada valor de
concentracion
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Figura 22. Isoterma de sorcion para acetona en goethita. La alta dispersion de los datos puede
asociarse, en parte, a la volatilidad de la acetona, factor que impide hacer mediciones exactas.

El coeficiente de reparto de la isoterma, Kq, expresado a partir de la ecuacion:

Donde nij representa la concentracion de un sorbato en superficie, y ci la concentracién
acuosa del mismo al llegar al equilibrio con la fase mineral. Este parametro nos indica la particion
del sorbato respecto a la superficie.

Kq ofrece una descripcion matematica completa de las isotermas tipo C. Al no saturarse la
superficie de sorbato, el ajuste a un modelo de sorcion del tipo Langmuir o Freundlich es
innecesario para este tipo particular de isoterma.
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Cambios en la fase mineral después de interaccién con organicos

Para observar cambios en la fase mineral, se analizaron los espectros de ATR-FTIR de la
goethita después de estar a diferentes tiempos de contacto con la fase organica (Figura 23). Se
puede observar un desplazamiento a mayores frecuencias de la bandade 636 cm! (asociada a la
vibracion sobre a de la matriz de octaedros de FeOg) después de que el mineral entra en contacto
con la fase organica. Las bandas asociadas a las frecuencias de 887 y 793 cm* corresponden a los
modos vibracionales del grupo OH y a la vibracién de la matriz de octaedros de FeOs,
respectivamente (Ruan et al., 2001).

0.35 4 Gliceraldehido (72 h) 793
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Figura 23. Espectros ATR-FTIR de la superficie de goethita después de la sorcion de acetona
y DL-gliceraldehido.

46



Energias de enlace de XPS de gliceraldehido

Adicionalmente, se llevd a cabo analisis por medio de XPS de las energias de enlace del
analito (gliceraldehido) utilizado para los experimentos de simulacion de las condiciones del area
geotérmica Kverkfjoll. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 13. Dichos valores fueron
comparados con los registrados en literatura.

Tabla 13. Energia de enlaces de gliceraldehido

Referencia de

Material Energia de enlace (eV) L
comparacion
Ols Cls
C-OH C C-OH C-0-C
Gliceraldehido
(CsHs0s) 532.5 285.0 286.2 287.4 1
Area 5030.2 1282.7 1388.5 6512.0

Referencias: 1: (Moulder et al., 2005)

4.3. Experimentos de simulacion de condiciones del area geotérmica Kverkfjoll
Estabilidad mineral

Se estudid la estabilidad de la fase mineral ante radiacion UV'y bajo una atmosfera de CO».
El analisis se llevé a cabo por medio de XPS, identificando las principales energias de enlace
asociadas a goethita y hematita (Tabla 14). Se asociaron las energias de enlace desconocidas con
sus respectivos compuestos comparando los valores experimentales con los registrados en
literatura (Moulder et al., 2005; Mcintyre y Zetaruk, 1977).

A diferencia de la muestra blanco, al someter la fase mineral a las condiciones
experimentales, la energia de enlace (288.5 eV) de la transicion C1s presenta la componente
asociada a carbonatos (en concordancia a las energias de enlace registradas en la referencia de
comparacion) y a compuestos de carbono con nitrdgeno (286.5 eV). La posible presencia de
carbonatos coincide con los compuestos de C-O detectadosen la muestra control, a esa misma
energia de enlace (Tabla 9). Sin embargo, es importante mencionar que, aunque el manual de
identificacion de energias de enlaces indica que dicho valor corresponde a carbonatos, en realidad
esta sefial corresponde a CO3, formado por fotolisis de CO2 y adsorbido por la superficie mineral.
(Seccion 5.4). Se observa la desaparicion de la sefial asociada a las sales de amonio, que puede
explicarse como consecuencia de un mejor tratamiento de limpieza posterior a los andlisis iniciales
de la muestra. Adicionalmente, en la region de Fe, se observa la energia de enlace asociada a
hematita y goethita (Figura 24), adicional a las bandas asociadas al “multiplet splitting” de Fe
(Mclintyre y Zetaruk, 1977)
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Tabla 14. Energia de enlace de goethita bajo radiacion UV 'y 7mbar CO2

Referencia de

Sistema Energia de enlace (eV) -,
comparacion
Fe 2psp O1s Cls N1s
FeOOH O% OH- C-OH C C-N CO5% N
Goethita | 7173 5598 5318 5338 285.0 286.5 288.5 400 12
(FeOOH) . . . . . . . ,
Area 5579.1 10487.0 17061.0 3342 6172.6 2163.1 2067.0  2498.6 |
Fe203
Hematital4
(Fe203) 709.9  529.8 - - 285.0 - - - 1,2
Area 5579.1 10487.0 6172.6

Referencias: 1: (Moulder et al., 2005), 2: (Mclntyre y Zetaruk, 1977)

Color asociado a la banda representada en la Figura 24

14 Dado que los anélisis de DRX indican que hematita representa un maximo de 9% de la muestra, se puede observar la energia de enlace de la
transicion de Fe 2p®? asociada a hematita. (Moulder et al., 2005; Mcintyrey Zetaruk, 1977)
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Figura 24. Regiones Fe 2p32, C1s, N1s y O1s de goethita bajo radiacién UV y 7 mbar CO,. a) Espectro de fotoemisién de 0-1050
eV. b) Deconvolucion de la region C1s. ¢) Deconvolucion de la region O1s. d) Deconvolucion de la region Fe 2p®/2. Bandas sin asignar
son asociadas a “multiplet splitting” €) Deconvolucion de la region N1s.
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Estabilidad de gliceraldehido bajo condiciones simuladas del area geotérmica
Kverkfjoll

Se estudid la composicion quimica de la superficie mineral después de haber sido sometido
a las condiciones de temperatura (50 °C) y acidez (pH 2), similares a las del area geotérmica
Kverkfjoll, a intervalos de 5y 10 horas. Se identificaron las principales energias deenlace de XPS,
comparandolas con las registradas en literatura (Tabla 15) y haciendo un ajuste a la curva de las
bandas de energia de enlace con mas de un componente (Figura 25y 26). El analisis revel6 a la
goethita como fase mineral predominante, asi como la presencia de posibles carbonatos,
compuestos de carbono con nitrogeno y de compuestos con enlaces C-OH. Estos ultimos
aparentemente aumentan su concentracion al estar la molécula més tiempo en contacto con la
superficie mineral. Adicionalmente, se observa el resurgimiento de la sefial de sales de amonio
(403 eV) después de 10 horas de termdlisis, asi como una disminucion de las areas asociadas a los
compuestos de C-N, de C y de CO3?%, lo que indica que, a mayores tiempos de termolisis, dichos
componentes son liberados de la superficie mineral. La formacion de la sales de amonio, de nuevo
puede asociarse a contaminacion ambiental por exposicion atmosfeérica.

Estabilidad de gliceraldehido ante radiacion UVy CO,

De forma complementaria a los estudiosde estabilidad de gliceraldehido en las condiciones
simuladas, se estudio la interaccion del sistema mineral/organico ante radiacion UV y una
atmosfera de CO2, después de haber sido expuesto a las condiciones experimentales de pH y
temperatura. Se identificaron las principales energias de enlace de XPS, comparandolas con las
registradas en literatura (Tabla 16) y haciendo un ajuste a la curva de las bandas de energia de
enlace con mas de un componente (Figura 27 y 28). El andlisis revel6 a la goethita como fase
mineral predominante, las bandas asociadas al “multiplet splitting” de Fe (MclIntyre y Zetaruk,
1977), asi como la presencia de posibles carbonatos (en concordancia a las energias de enlace
registradas en la referencia de comparacion), compuestos de carbono con nitrogeno y de
compuestos con enlaces C-OH. Estos ultimos aparentemente aumentan su concentracion al estar
la molécula més tiempo en contacto con la superficie mineral, a pesar de la incidencia de radiacion
UV. Esto sugiere que, posiblemente, el mineral actle como mecanismo protector de estos
compuestos al unirse a la superficie. Adicionalmente, se observa una disminucion en las areas
asociadas a compuestos de C-N, C y unadisminucién notable del area de CO3?", lo que sugiere que
la incidencia de radiacién UV descompone rapidamente dichos compuestos. De forma similar a
los resultados anteriores, se observa la presencia de sales de amonio, que de igual forma se puede
explicar como consecuencia de contaminacion atmosfeérica.
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Tabla 15. Energia de enlace de goethita después de la interaccidn con gliceraldehido en un analogo de area geotérmica Argueana

. . Referencia de
Sistemal Energia de enlace (eV) comparacion
5 horas (Figura 25) |
Fe 2 p3/2 Ols Cls N1s
FeOOH oz OH- C-OH C C-N COs% N NH,**
Goethita
(FeQOH) 7115 5301 5316 5333 2850 2868 2885 4000 - 12
C3H603
Area 5477.0 107440 157290 3221.0 6622.0 1777.1 1201.1 22190 -
|
10 horas (Figura 26) |
Fe 2ps)2 O1ls Cls N1s
FeOOH oz OH- C-OH C C-N COsz% N NHs**
Goethita
(Fe?rOH) 711.6 530.3 531.9 533.3 285.0  286.8 288.6  400.0 402.0 1,2
CsHsOs
Area 3748.4 9379.0 14382.0 5065.0 7529.8 15347 681.0 8424 3357

NH4*: Sales de amonio

Color asociado a la banda representada en las Figura 25y 26.

Referencias: 1: (Moulder et al., 2005), 2: (MclIntyre y Zetaruk, 1977)
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Figura 25. Regiones Fe 2p®2, C1s, N1sy O1s de goethita (5 horas de contacto con DL-gliceraldehido). a) Espectro de fotoemision
de 0-1050 eV. b) Deconvolucion de la region C1s. ¢c) Deconvolucion de la region O1s. d) Deconvolucién de la region Fe 2p32. Bandas
sin asignar son asociadas a “multiplet splitting” €) Deconvolucion de la region N1s.
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de 0-1050 eV. b) Deconvolucion de la region C1s. ¢) Deconvolucion de la region O1s. d) Deconvolucion de la region Fe 2p3/2. Bandas
sin asignar son asociadas a “multiplet splitting” €) Deconvolucion de la region N1s.
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Tabla 16. Energias de enlace del sistema goethita/organico despueés de irradiacion UV a 7 mbar de CO:

Sistema

Goethita
(FeOOH)
+
CsHgO4
+
UV (7Tmbar CO,)
Area

Goethita
(FeEOOH)
+
C3sHgO4
+

UV (7Tmbar CO,)
Area

NH,*: Sales de amonio

Fe 2p3/2
FeOOH

711.5

4693.9

Fe 2p32
FeOOH

711.4

5558.2

O?

530.3

13009.0

oz

530.3

10898.0

Energia de enlace (eV)
5 horas (Figura 27)

Ols Cls
OH- C-OH C C-N
531.9 533.4 285.0 286.9
13359.0 3354.0 77340 2188.6

10 horas (Figura 28)

Ols Cls
OH- C-OH C C-N
531.9 533.2 285.0 287.8
14445.0 6260.0 49920 1189.2

Color asociado a la banda representada en la Figura 27 y Figura 28.

Referencias: 1: (Moulder et al., 2005), 2: (Mclntyre y Zetaruk, 1977)
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CO32'

288.7

1867.2

CO3?

288.8

1055.9

400.1

2175

N

399.9

637.9

N1s

N1s
N H4+*

401.7

338.5

Referencia de
comparacion

1,2

1,2
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Figura 27. Regiones Fe 2p372, C1s, N1s y O1s de goethita (5 horas de contacto con DL-gliceraldehido e irradiacién con UV a 7
mbar CQO;). a) Espectro de fotoemision de 0-1050 eV. b) Deconvolucion de la region C1s. c) Deconvolucion de la region O1ls. d)
Deconvolucion de la region Fe 2p®2. Bandas sin asignar son asociadas a “multiplet splitting” €) Deconvolucion de la regién N1is.
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Figura 28. Regiones Fe 2p%2, C1s, N1sy O1s de goethita (10 horas de contacto con DL-gliceraldehido e irradiacion con UV a 7
mbar CQO;). a) Espectro de fotoemision de 0-1050 eV. b) Deconvolucion de la region C1s. c) Deconvolucion de la region O1ls. d)
Deconvolucion de la region Fe 2p®2. Bandas sin asignar son asociadas a “multiplet splitting” €) Deconvolucion de la regién N1is.
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Estabilidad de pL-gliceraldehido
Cuantificacion

Para cuantificar la concentraciéon de DL-gliceraldehido remanente en la muestra
experimental por medio de HPLC-UV, se construy0 una curva de calibracion utilizando las
mediciones de area bajo la curva del pico de la 2,4-dinitrofenilhidrazona derivado del DL-
gliceraldehido (Figura 31A). Las mediciones de las areas asociadas a una concentracion
determinada se muestran en la Tabla 17.

Tabla 17. Area de derivado de bL-gliceraldehido a diferentes concentraciones
DL-gliceraldehido (como 2,4-dinitrofenilhidrazona) a 360 nm |

Concentracion (mM) Area (mAU)
Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3
0 0 0 0
0.01 0.425 0.408 0.417
0.05 1.605 1.759 1.532
0.1 3.181 3.194 2.814
0.5 13.713 14.315 14.277
1 24.877 24.182 23.9036

A partir de estos datos, se elaboré la siguiente curva de calibracion (Figura 29), haciendo
una regresion lineal maltiple con las mediciones de la Tabla 17. Se obtuvo un coeficiente de
correlacion de 0.99695, siendo el valor del coeficiente de extincion molar (¢) 24.9184. Con estos
datos, se utilizd la ecuacion de Lambert-Beer para calcular la concentracién de analito remanente
en el sobrenadante de las muestras experimentales (registrando el promedio de tres repeticiones),
usando la siguiente ecuacién:

Area (mAu)

Concentracion =
&

Con los valores promedio de concentracion de las muestras sometidas a 2, 4, 6 y 8 horas
de termdlisis (Tabla 18), se calculé la descomposicion del analito bajo las condiciones
experimentales normalizando los datos, suponiendo que a un tiempo 0 de exposicién habia 100%
de analito remanente en los sobrenadantes de las muestras experimentales (Figura 30).
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Figura 29. Curva de calibracién del derivado de bL-gliceraldehido 2,4-dinitrofenilhidrazona
a 360 nm.

Tabla 18. Valores de area y concentracion de DL-gliceraldehido remanente en la muestra

Tiempo de termdlisis Area promedio  Concentracion % analito remanente en
(min) (mAu) (mM) sobrenadante
0 (estandar) 12.044 0.467 100
120 6.527 0.246 52.60
240 3.952 0.14 30.47
360 2.191 0.07 15.34
480 0.515 0.004 0.94
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Figura 30. Descomposicion de DL-gliceraldehido en las condiciones simuladas del &rea
geotérmica Kverkfjoll.

4.4. Productos de descomposicion de DL-gliceraldehido en presencia de goethita bajo las
condiciones simuladas del area geotérmica Kverkfjoll

Utilizando los tiempos de retencién promedio de estandares derivatizados de multiples
aldehidos (Figura 31), se realizaron analisis por triplicado de muestras derivatizadas de los
productos de descomposicion de DL-gliceraldehido expuesto a diferentes tiempos de termolisis
bajo las condiciones simuladas del area geotérmica Kverkfjoll. Los cromatogramas de los

productos presentes en cada una de las muestras se ilustran en la Figura 32y se identifican en la
Tabla 19.

Entre los productos detectados, es importante destacar que ciertos tiempos de retencién
(2.9, 4.8 y 8.8 min) son asociados a compuestos presentes originalmente en la disolucion estandar
de DL-gliceraldehido 2,4-dinitrofenilhidrazona (Figura 31). Adicionalmente, debido a la falta de
aldehidos estandar, fue imposible identificar uno de los productos de descomposicion (Tiempo de
retencion promedio 5.92 min).
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Figura 31. Cromatogramas HPLC-UV de aldehidos estdndar como 2,4-

dinitrofenilhidrazonas.
Formaldehido. e) Glioxal

a) DL-gliceraldehido.

b) Acetaldehido. c¢) Piruvaldehido. d)
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Figura 32. Cromatogramas HPLC-UV de muestras expuestas a 2, 4 6 y 8 horas de termolisis
bajo las condiciones simuladas del area geotérmica Kverkfjoll. Los productos de
descomposicion presentes en cada muestra, denotados por las letras a-e, son: a) Formaldehido.
b) Acetaldehido. c) Desconocido. d) Glioxal. e) Piruvaldehido.

Tabla 19. Productos de descomposicion formados bajo las condiciones experimentales

Tiempo de Tiempos de Punto de
Producto de retencion termolisis en el ebullicion
descomposicion promedio cual fue (°C)
o (min) detectado
Formlesehldo Y 3.65 2,4,6y8h -19
H” H
) 0
Aceta(lg)ehldo Hsc_C/i 4.05 2,4,6y8h 20.2
H
Desconocido #1 i 5.92 2,4,6y8h
(© o
. H
G|8;<a| ;/C_c’( 6.8 4h 51
0] H
: ] HsC
Piruvaldehido o—d 10.27 2,4,6y8h 72
(€) d H
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De forma adicional a los andlisis para identificacion de aldehidosy cetonas, se llevd a cabo
la identificacion de carbohidratos o moléculas “sugar like” presentes en las muestras
experimentales. Con este fin, se caracterizaron los tiempos de retencion de estdndares de
carbohidratos (Figura 33), para poderser utilizados en la deteccion en las muestras experimentales.
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Figura 33. Cromatogramas HPLC-UV de carbohidratos estandar. a) bL-gliceraldehido. b)
Glucosa. ¢) Ribosa

62



Utilizando estos estandares, se logré identificar la presencia de ribosa (CsH100s) como
producto de descomposicion de DL-gliceraldehido bajo las condiciones simuladas. Debido a que
el tiempo deretencion de este compuesto (4.95 min) es similar al de otros analitos (principalmente,
gliceraldehido), se realiz6 una coinyeccion de estandar de ribosa (6 horas de termdlisis) junto con
las muestras experimentales en HPLC, con el finde buscar el aumento de la sefial del pico asociado
a este carbohidrato. Dicho aumento sefial fue detectado; por lo tanto, se pudo confirmar la
presencia de ribosa en las muestras.

Es importante mencionar que la separacion cromatografica es deficiente en la mayoria de
las muestras. El Unico analito que se logro separar con resolucion adecuada fue la ribosa. Los
demas picos posiblemente puedan asociarse a una mezcla compleja de carbohidratos o de
compuestos “sugar like”, afirmacion que puede sustentarse con los resultados de la prueba de Bial
(Tabla 20), los cuales dieron positivo para la presencia de hexosas.

- 0.080

- 0.064

- 0.048

- 0.032

L 0.016

- 0.000

4h termolisis

de Ribosa

6h termolisis

Tiempo (min)

Figura 34. Cromatogramas HPLC-UV de muestras expuestas a 2, 4 6y 8 horas de termdlisis
bajo las condiciones simuladas del &rea geotérmica Kverkfjoll. Se observan tres tiempos de
retencion, a, b y c. Los picos asociados a los tiempos b y ¢ corresponden a la sefial de ribosa,
mientras que el tiempo a podria corresponder a un compuesto desconocido.
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Se realiz6 la prueba de Bial para la deteccidn cualitativa de pentosas y hexosas. La prueba fue positiva para hexosas (Tabla 20),
lo que nos indica que, muy probablemente, bajo las condiciones simuladas del rea geotérmica Kverkfjoll, adicionalmente a la ribosa,
se formen una mezcla compleja de carbohidratos, producto de la descomposicion de DL-gliceraldehido.

Tabla 20. Resultados de la prueba de Bial para identificacion de pentosas y hexosas en las muestras experimentales

Muestra idEetrilqtil;“?::c(ijc’?n Coloracion inicial Colgge:(:%?:eeggués Positivo para:
(reactci\?c? t(;((;IBial) 2 N/A

(elzti:r?(jgr) 3 Pentosa

Shooee s
s
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Etiqueta de e Coloracién después . ]
Muestra identificacion Coloracion inicial de la prueba Positivo para:
DL-gliceraldehido
(2 horas termolisis) 7 Hexosas
DL-gliceraldehido
(4 horas termolisis) 8 Hexosas
DL-gliceraldehido
(6 horas termolisis) ¢ Hexosas
DL-gliceraldehido
(8 horas termolisis) 10 Hexosas
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Los productosde la descomposicion de DL-gliceraldehido al ser expuesto a las condiciones
simuladas del area geotérmica Kverkfjoll se enlistan en la Tabla 21.

Tabla 21. Producto de descomposicion de pDL-gliceraldehido bajo las condiciones simuladas del area

geotérmica Kverkfjoll

Molécula

Formaldehido
CH20

Acetaldehido
C2H40

Glioxal
C2H202

Piruvaldehido
C3H402

Ribosa
CsH100s

Hexosas
CsH1206

Estructura

O
I

L
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Relevancia en quimica prebidtica

Precursor de carbohidratos y

moléculas “sugar like”
(Miller y Cleaves., 2006)

Precursor de alanina
(Miller y Cleaves., 2006)

Precursor de aminoacidos en presencia
de NHs
(Weber., 2001)

Precursor de aminoacidos en presencia
de NH3
(Weber., 2001)

Componente estructural de RNA'y
posibles componentes de los primeros
metabolismos
(Weber, 1992)

Componente estructural de nucleétidos
y posibles componentes de los
primeros metabolismos
(Weber, 1992)



Capitulo V
Analisis y discusion de resultados

5.1. Cuantificacion de analitos

Las curvas decalibracion obtenidaspara la identificacion y cuantificacion deacetonay DL-
gliceraldehido DNFH (Figuras 20 y 29) presentaron coeficientes de correlacién de 0.99995 y
0.9965, respectivamente. Dado que las curvas fueron elaboradas con estdndares comerciales, se
puede asegurar que los resultados son confiables. Sin embargo, es importante mencionar que el
estandar comercial de DL-gliceraldehido no es completamente puro ya que en la muestra estandar
se observan tiempos de retencion adicionales al de gliceraldehido (2.44, 4.59 y 9.61 min), los
cuales pueden considerarse como sefiales asociadas a impurezas del reactivo, debido a la baja
pureza de este (<90%) (Figura 31).

5.2. Caracterizacién mineral de FeO(OH)

Los resultados de la caracterizacion mineral nos indican que: 1) Las muestras minerales no
son completamente puras, al contener 9% de hematita (Fe203). 2) La fase de goethita en las
muestras predomina ampliamente sobre la hematita, y se encuentra bien cristalizada (Figuras 13y
16). Los parametros cristalograficos de la celda unidad del mineral utilizado difieren con los
registrados en literatura (Cornell y Schwertmann, 2003) y bases de datos cristalograficas. Los
valores reportados (a=9.956 A, b=3.0215 A, c=4.608 A) difieren ligeramente con los valores
obtenidos utilizando EXP02014 (a=11.132 A, b=3.378 A, ¢=5.146 A). Esta variacion puede
asociarse al ambiente de cristalizacion. La mayoria de los valores cristalograficos registrados en
literatura son obtenidos al analizar goethita sintética, cuyas condiciones de cristalizacién pueden
ser controladas facilmente en laboratorio (Villacis et al., 2015). En consecuencia, se puede influir
directamente en el tamafio de grano y en la simetria de su habito cristalino, a diferencia de las
muestras naturales. Por lo tanto, una leve variacion en los valores de la dimension de la celda
unidad son resultados esperados.

Las imagenes de MEB (Figura 14, Figura 15) muestran que en granos de mineral con
tamarios menores a 125 pm, las caras cristalinas expuestas son [0,0,1], [0,1,0] y [2,1,0], lo cual
implica que, a nivel molecular, los grupos OH- del mineral estdn expuestos en la superficie de
reaccion. La composicion quimica de la superficie puede describirse por medio de los resultados
de XPS. Estos nos indican que, adicionalmente a una fase de hematita, la superficie mineral cuenta
con grupos OH-, O% y compuestos organicos de carbén y nitrégeno (Tabla 9, Figura 18);
especificamente, grupos C-OH, C elemental y compuestos de C con N. Dado que se hizo un lavado
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exhaustivo de la muestra antes de los analisis, la presencia de estos grupos superficiales organicos
puede asociarse a contaminacion por exposicion de la muestra a la atmosfera terrestre.

En particular, las energias de enlace de C y de C-OH son comunmente asociadas a
contaminacion por carbono elemental. Excluyendo las sefiales organicas, las componentes de
oxigeno y hierro presentes en la muestra coinciden con las registradas en literatura (Mclntyre y
Zetaruk, 1977). Es importante mencionar que los resultados de XPS indican el estado de la
superficie de la muestra en un medio seco. Al colocar el mineral en un medio acuoso, la interaccion
de la superficie con el agua ocasionara cambios en los grupos superficiales, especificamente, en
los grupos asociados a oxigeno y a los &tomos metalicos.

Los grupos superficiales del mineral son modificados dependiendo del medio que lo rodea
(en particular, la carga superficial de la molécula). Como los iones metalicos en las superficies de
oxidos e hidroxidos se encuentran en una coordinacion incompleta (White, 2013), al exponer los
Fe superficiales de la superficie mineral a un medio acuoso, se atraerdn moléculas de agua,
disociandose y dejando un grupo OH unido al &tomo metalico superficial. Este proceso se puede
describir por medio de la siguiente reaccion:

=Fe + HO &= =FeOH + H*

Donde=FeOH representa a un grupo OH unidoa un ion metalico superficial. Es importante
notar que la estructura de goethita incluye grupos OH coordinados “naturalmente” con Fe (i.e., ¢l
grupo =FeOH esta presente sin necesidad de colocar la superficie en un medio acuoso.). Estos
grupos hidroxilo actian como aceptores de electrones (sitio acido de Lewis), por medio de la
siguiente reaccion:

=FeOH + H' &= =FeOH,

Por lo tanto, en disolucion acuosa, la superficie mineral de goethita se encontrara
protonada, con una carga neta positiva. Esta afirmacion puede sustentarse con el punto de carga
cero (PCC1®) de la goethita, el cual tiene un valor de 9 (Sposito, 2008). El valor de pH
experimentales fue de 2, por lo que la carga superficial debe de ser positiva.

15 Revisar Anexo 1: Conceptos fisicoquimicos relevantes para esta investigacion
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5.3. Interaccion organico/mineral

Para caracterizar la interaccion entre los analitos y la superficie mineral se realizaron
cinéticas e isotermas de sorcién. La cinética de sorcion de la acetona nos indica que el analito se
equilibra con la fase mineral rapidamente. Al llegar a 15 minutos de contacto, la maxima sorcion
habia sido alcanzada (Figura 21). Es importante mencionar que existe una amplia variacion en los
valores de acetona sorbida en superficie al llegar al tiempo de equilibrio. Este comportamiento
puede asociarse ya sea a la volatilidad del analito o al mecanismo de sorcion del sorbato sobre el
sorbente.

Para ejemplificar el proceso de sorcidon de acetona sobre goethita, se construyo la isoterma
de sorcion (Figura 22). Los datos se ajustan a una isoterma tipo C (Sposito, 2008) con un
coeficiente de distribucién de 0.19 y un r?=0.809. Este tipo de isoterma generalmente describe una
distribucion equitativa del sorbato entre la interfaz agua/mineral y la disoluciéon. Los datos
experimentales parecen respaldar que la acetonatiene poca afinidad a la superficie de goethita. El
valor del coeficiente de distribucion sostiene esta afirmacion, ya que nos indica que, en el tiempo
de equilibrio, las moléculas de acetona se encuentran en mayor concentraciéon en la disolucion
acuosa.

Sin embargo, a pesar de que la acetona

a e Capa difusa tiene mayor afinidad a la disolucion, una parte
HsC HTEE . . . .
oo Complelo de sorbe en la superficie mineral. Estudios
/ - ~ esfera externa .
HsC “HO~H anteriores (Symons y Eaton, 1985) proponen

que, en disolucion acuosa la acetona se

------------------------------------------ encuentra solvatada formando dos puentes de
mi::;;:;ua hidrogeno con moléculas de agua (Figura
35a). Este complejo favorece la union de

acetona con la superficie mineral por medio de

un complejo de esfera externa. Por lo tanto, el

\C\ZMQ fendmeno de sorcion puede describirse como
W adsorcion (fisisorcién) por medio de fuerzas

electrostaticas (Figura 35b).
S B h
M0H2+ o Fe (CH3)2C0
2

Figura 35. Complejos de esfera externa y
adsorcion de acetona en goethita.
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Estudios anteriores (Kobayashi et al., 1976; Angyal y Wheen, 1980; Yaylayan et al., 1999)
han demostrado que DL-gliceraldehido en estado cristalino se encuentra como un doble hemiacetal
ciclico®. Las energias de enlace obtenidas por XPS (Tabla 13) indican la presencia de grupos
funcionales C-O-C y C-OH en el solido cristalino, los cuales forman parte de la estructura
planteada y por lo tanto confirman los resultados previamente publicados. Sin embargo, al entrar
en contacto con agua, dicha forma entra en equilibrio con su forma monomérica y con multiples

especies diferentes generadas por medio de enolizacion y dimerizacion (Figura 36).
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Figura 36. Equilibrios moleculares de gliceraldehido en disolucion acuosa. 1) Gliceraldehido
(unién puente de hidrogeno con C-2). 1a) Gliceraldehido hidrato 1b) Gliceraldehido (union
puente de hidrégeno con C-3). 1c) Enol gliceraldehido. 1d) Gliceraldehido hemiacetal ciclico. 2)
Dihidroxiacetona. 2a) Hidrato de dihidroxiacetona. 2b) Dihidroxiacetona hemicetal ciclico. Las
lineas punteadas denotan puentes de hidrogeno intramoleculares.

Como puede observarse, en disolucion acuosa gliceraldehido (1, 1b) presenta multiples
equilibrios entre distintas especies moleculares. Es importante mencionar que gliceraldehido es
capaz de formar puentes de hidrogeno intramoleculares (1, 1b). La presencia de estos compuestos
sugiere que la reactividad de la molécula se vera influenciada dependiendo de las condiciones del
medio, ya que estas dictaran hacia que especie serd desplazada el equilibrio.

16 Revisar Anexo 1: Conceptos fisicoquimicos relevantes para esta investigacion

70



Angyal y Wheen (1980) publicaron que, en una disolucion acuosa de gliceraldehido 0.1M
a 35 °C, lamezcla estd compuesta en 4% por la formaaldehido (1, 1b,), 70% por la forma hidratada
(1a) y 26% por la forma hemiacetal (1d). H2SO4 catalizala formacion del diol (hidrato), al protonar
el grupo carbonilo de gliceraldehido, formando un electréfilo fuerte favoreciendo la adicion
nucleofilica de agua. Sin embargo, esta adicion es reversible, con el equilibrio de reaccién
desplazada hacia la forma aldehido (McMurry, 2012). Adicionalmente, la formacion de puentes
de hidrogeno intramoleculares estabiliza esta forma. Los hemiacetales generalmente son estables
en medios neutros y ligeramente basicos (McMurry, 2012). En las condiciones experimentales
(medio &cidoy calor), se favorece la disociacion de gliceraldehido en su monémero (Kobayashi et
al., 1976; Angyal y Wheen, 1980; Yaylayan et al., 1999), En consecuencia, en las disoluciones
acuosas experimentales, posiblemente predominen las especies 1, 1a, 1b, 1c, 2y 2a, protonadas en
el grupo carbonilo, confiriéndoles reactividad y estabilidad.

Los resultados de XPS nos HZC—(I-:I—CH | Octaedro superficial
indican los grupos funcionales | | | -
presentes en la superficie mineral. ~ OH OH OH +  Carga superficial
La Tabla 15 y Figura 25 nos 1l
muestran que, en las muestras de

goethita expuestas a las condiciones H;C—C=—=CH  DL-gliceraldehido enodiolato
experlrmentales, se _observa la (I)H (l)H !
energia de enlace asociada al grupo

C-OH, conun valor de533.3¢eV. La o+
energia de enlace de esta

componente en DL-gliceraldehido

cristalino es de 5325 eV; este

desplazamiento a valores mayores

de energia indica que la especie

quimica unida a la superficie Figura 37.Union superficial de bL-gliceraldehido con
mineral no es el hemiacetal ciclico, goethita.

si no un grupo funcional R-OH (Moulder et al., 2005). Weber (1992) publico la union de
gliceraldehido a la superficie mineral por medio de la formacion de un enediolato. Estos estudios
previos, junto con la informacion determinada por XPS, indican que, muy posiblemente, la forma
enol de este analito se una a la superficie de goethita por medio de un complejo de esfera interna
(CEI) (Figura 37). Al encontrarse protonado el carbonilo de la molécula en medio &cido, la
fisisorcion de la forma aldehido de la molécula sobre goethita no es posible.

+++ -+
1
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La sorcion de DL-gliceraldehido enodiolato se observa en los desplazamientos de las
frecuencias vibracionales de IR de la superficie de goethita (Figura 23). Estos cambios
vibracionales son comiunmente asociadas a cambios en la fuerza de enlace. Desplazamientos de
bandas de IR a frecuencias mayores indican una reduccion en la fuerza de enlace (Ruan et al.,
2001), mientras que desplazamientos a frecuencias menores generalmente se asocian a un
incremento en la fuerza de enlace en los grupos superficiales (Ruan et al., 2002). Son de particular
interés los cambios de las bandas de 3091, 887 y 636 cml. Las bandas de 3091 y 887 cm™,
asociadas al estiramiento de los grupos O-H/H-O-H, se desplazan a frecuencias menores. En
cambio, la banda de 636 cm™1, asociada a la vibracién de la matriz de FeOe de goethita sobre el
plano a, se desplaza a frecuencias mayores. Estos cambios indican la reduccion de la fuerza de
enlace dela matriz de FeOg, que puede explicarse con la deformacion del octaedro Fe(111)/O debido
a la union de un oxigeno del bL-gliceraldehido enodiolato con el atomo de hierro, que, por efecto
estérico, deforma las uniones O-H. (Figura 37).

5.4. Comportamiento y reactividad del sistema FeO(OH)/DL-gliceraldehido bajo las
condiciones simuladas del area geotérmica Kverkfjoll

Los resultados de XPS nos dan una muy buena aproximacion de los grupos superficiales
presentes en la superficie de goethita después de haber sido sometida al tratamiento experimental.
En la Figura 38 y Tabla 22 se muestra el cambio de las areas de las componentes de XPS de interés
para el sistema FeO(OH)/DL-gliceraldehido en funcion del tiempo de termolisis y tiempo de
irradiacion con UV en una atmosfera de CO2.
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Figura 38. Cambio del area de diferentes componentes de XPS en las diferentes condiciones
experimentales.
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Tabla 22. Area bajo la curva de C-OH, C-N y CO32-a diferentes condiciones experimentales

Componente de XPS
C-OH C-N COs?%
(533.8eV)  (286.6eV) (288.7 V)
Estado del Condicion Etiquetaen Areabajo Areabajola Areabajo
sistema experimental Figura 38 la curva curva la curva
FeO(OH) FeO(OH) 1 0 1296.8 0
estandar
FeO(OH) 1% irradiacion* 2 3342.0 2163.0 2067.0
FeO(OH)+
C3sHeO3+ 5 horas termdlisis 3 3221.0 1777.1 1201.1
5 horas UV
FeO(OH)+
C3HeO3+ 2% irradiacion* 4 3354.0 2188.0 1867.2
5 horas UV
FeO(OH)+
CsHeOa+ ti?r:;:;ss 5 5065.0 1534.7 681.0
10 horas UV
FeO(OH)+
C3HeO3+ 3% irradiacion™ 6 6260.0 1189.2 1055.9
10 horas UV?

* 5 horas bajo luz UV a 7 mbar de CO2a 273K
1La muestra recibio en total 15 horas de irradiacion UV en PASC

Los resultados de XPS muestran que, al irradiar la superficie mineral en presencia de una
atmosfera de CO2, se une una especie quimica con energia de enlace de 288.7 eV a la superficie
(Tabla 16). La referencia de comparacion utilizada para la asignacion de bandas de XPS asocia
este valor ala presencia de carbonatos en superficie. La adsorcion de carbonato en goethita ha sido
ampliamente estudiada (Villalobos y Leckie, 2001), donde se propone que este ion se une a la
superficie mineral por medio de un CEI. Sin embargo, en la Figura 38 se observa que, al sacar la
muestra mineral de lacamara de irradiacion y someterla a tratamiento térmico, la sefial disminuye,
aumentando de nuevo al volver airradiar la muestra en presencia de una atmésfera de CO2 (lo cual
implica que posiblemente sea una especie formada durante la irradiacion con luz UV).
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Dado que la union por medio de un CEI implica la formacién de una union quimica fuerte
(enlace covalente), la sefial de 288.7 eV no deberia disminuir al someterse a temperatura.
Contrastando con el comportamiento de la sefial asociada al grupo C-OH (la cual aumenta
conforme incrementa el tiempo de termdlisis y de irradiacion) que corresponde al CEI de
gliceraldehido con goethita, podemos afirmar que, a pesar de lo que indica las referencias de
comparacion, la sefial de 288.5 eV no corresponde a carbonatos adsorbidos en la superficie de
goethita.

La naturaleza de esta especie quimica puede elucidarse por medio de la fotoquimica de
CO2 en presencia de radiacion UV, la cual ha sido ampliamente estudiada (McElroy y Hunten,
1970; DeMore y Mosesman, 1971; Slanger y Black, 1978). En presencia de luz UV, la fotdlisis de
CO2 ocurre por medio de la siguiente reaccion:

CO, +hv - CO +0 (D) (D

Donde O (D) es oxigeno monoatémico electronicamente excitado. Estos atomos de
oxigeno pueden combinarse con COz2 sin fotolizar, formando trioxido de carbono (CO3):

0 (D) + €O, -2 CO, 2)

El COs es una especie de carbono inestable y que actia como una especie quimica que
disminuye la tasa de formacion de O: por fotolisis, adsorbiéndose en las paredes metélicas de los
recipientes de reaccion. Adicionalmente, puede oxidar CO para formar CO2 (McElroy y Hunten,
1970). Posiblemente, la goethita actie de forma similar, adsorbiendo COs en su superficie al
momento de formarse durante la exposicién a radiacién UV en una atmdsfera de COo.

En la Figura 38 se observa el comportamiento de los compuestos de C-N, provenientes de
la contaminacion inicial por N, al exponerse a termdlisis y radiacion UV. Se observa un ligero
aumento al irradiar, sin embargo, los valores presentan una tendencia a la baja, lo cual indica que
dichos compuestos no son estables en las condiciones experimentales. Este comportamiento
muestra una tendenciacontraria al delgrupo C-OH, donde se nota un aumento de la sefial conforme
incrementan los tiempos de radidlisis y termolisis. Esto es indicativo de dos posibles escenarios:
1) un posible mecanismo de proteccion de gliceraldehido por parte de la goethita. 2) la unién en
superficie de los productos de descomposicion de la molécula. Dado que no se cuenta con la
isoterma de sorcion de gliceraldehido en superficie, es imposible descartar el escenario 1 como
incorrecto. El escenario 2, en cambio, puede ser explicado por medio de la descripcion de
productos de descomposicion. La condensaciéon superficial de gliceraldehido contribuye al
aumento en la sefial de XPS (Figura 42).
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Estabilidad de DL-gliceraldehido

Utilizando la curva de calibracion de la Figura 29, se calculé la concentracion de DL-
gliceraldehido remanente en el sobrenadante de la muestra después de 2, 4 6 y 8 horas de
termolisis. En la Figura 30 se puede observar que la molécula es labil en las condiciones
experimentales, al disminuir la concentracion en el sobrenadante rapidamente. Es importante
mencionar que la concentracion inicial delas muestras estandar (Tabla 18) es menor a la preparada
(1x102M). Esto puede explicarse ya que, como se discutié anteriormente, DL-gliceraldehido se
encuentra en equilibrio con su forma enol. En consecuencia, no todo el gliceraldehido presente en
el estandar es derivatizado por medio de la técnica de Brady (que es sensible exclusivamente a
aldehidosy cetonas). Por lo tanto, los valores de concentracion registrados estan subestimados.

Para el tiempo maximo de exposicion a temperatura (8 horas), el analito practicamente
desaparece del sobrenadante. Esto indica que la estabilidad de gliceraldehido en las condiciones
del &rea geotérmica Kverkfjoll es baja, lo cual implica que esta actia como una fuente de nuevas
moléculas en el medio. Los productos de descomposicion son principalmente aldehidos de baja
masa molecular, ceto/aldo hexosas y ceto/aldo pentosas (Tabla 21).

Descomposicion

La formacion de aldehidos de baja masa molecular puede explicarse al proponerse como
productos de descomposicion de DL-gliceraldehido bajo las condiciones experimentales. El
mecanismo propuesto de formacion se muestra en la Figura 39

A una temperatura de 50 °C, DL gliceraldehido (1) se descompone en COy forma 1,2
etenodiol (2) (Figura 39a). La eliminacion de carbonilo y subsecuente formacién de alquenos por
accion de calor es un mecanismo de degradacion de aldehidos previamente registrado en literatura
(Crawford et al., 1977). Glioxal (3) es una de las formas resonantes de 1,2 etenodiol.
Adicionalmente, el aldehido (1) puede sufrir eliminacion de agua, deshidratandose y formando
piruvaldehido (5), en equilibrio con su forma enol (4) (Figura 39c). Formaldehido puede formarse
por una descarbonilacion de glioxal. La formacion de acetaldehido no puede explicarse con el
mecanismo de descomposicion propuesto bajo las condiciones experimentales utilizadas. La
formacion de estas ultimas dos especies moleculares a partir de gliceraldehido se ha explicado por
medio de la descomposicion hidrotermal de esta molécula por accion de radicales libres (Mainil et
al., 2019). Sin embargo, las condiciones experimentales empleadas no son adecuadas para este
tipo de descomposicién, razon por la cual el mecanismo de formacion de acetaldehido y
formaldehido es desconocido.
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Figura 39. Mecanismo propuesto de la descomposicion del DL-gliceraldehido a 50 °C en un
medio &cido. 1) DL-gliceraldehido. 2) 1,2-etenodiol. 3) Glioxal 4) Piruvaldehido-enol. 5)
Piruvaldehido.

Reactividad

La formacion de hexosas y pentosas puede explicare por medio de la condensacion aldélica
mixta (McMurry, 2012) de gliceraldehido y de los aldehidos de baja masa molecular identificados
en la muestra. Esta reaccién es catalizada por el medio &cido, el cual facilita la velocidad de dos
procesos quimicos que ocurren en las muestras: 1) La velocidad de conversion entre las formas
ceto y enol de los aldehidos, al protonar el grupo carbonilo, volviéndolo mas electrofilo y facilitar
la interconversion a la forma enol y viceversa. 2) Favorece la adicion nucleofilica del carbonilo
activado (protonado) en un aldehido.

La catélisis puede observarse al comparar los espectros UV de disoluciones de muestras
experimentales a diferentespH, donde puede notarse una mayor respuesta de los analitos formados
en medio acido a comparacion de la respuesta en las disoluciones a pH 6 (valor de pH de la
disolucion de goethita y FeO(OH) (Figura 40) para un mismo tiempo méaximo de termélisis. El
aumento desefal es notable a comparacion dela curva 1y 1b, las cuales corresponden a la sorcion
de DL-gliceraldehido en un medio acuoso a pH 6 y a 25 °C. Es importante destacar el papel de la
concentracion de H2SO4 (Figura 40b), donde se observa un aumento de la sefial proporcional al
aumento de la concentracion del acido en el medio.
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Figura 40. Efecto de la concentracion de H,SO4 en la formacion de los analitos identificados.
a). Comparacion entre la respuesta de UV del sobrenadante del sistema FeO(OH)/gliceraldehido
expuesto a 1) 2 semanas de sorcion, 2) 4 horas de termdlisis a 50 °C, acidificada con H2SO4 160
mM 3) 8 horas de termolisis a 50 °C, acidificada con H2SO4.160 mM.

b) Comparacion entre la respuesta de UV del sobrenadante del sistema FeO(OH)/gliceraldehido
expuesto a 1b) 2 semanas de sorcion, 2b) 8 horas de termolisis a 50 °C acidificada, con H2SO4
160 mM. 3b) 8 horas de termdlisis a 50 °C, acidificada con H2SO4 670 mM. 4b) 8 horas de
termolisis a 50 °C, acidificada con H2SO41.02 M.

Formacién de cetohexosas

La formacion de cetohexosas puede explicarse por medio de la condensacién aldolica acida
de la forma enol de gliceraldehido con monomeros protonados de este mismo aldehido (Figura
41a). A partir de la adicion nucleofilica de gliceraldehido-enol (1) a gliceraldehido (2), se forma
un intermediario que, por desprotonacion, forma cetohexosas. Debido a que el reactivo es DL
gliceraldehido, se tendran la mezcla racémical’ de multiples estereoisdbmeros, cuya cantidad es
determinada por la ecuacién 2", con n= namero de centros quirales de la cetohexosa.

17 Se entiende pormezcla racémica a unamezcla de un compuesto quiral que tiene isomeros Dy L en igual proporcion.
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Figura 41. Mecanismo de reaccion para la formacion de cetohexosas. (1) Enol-gliceraldehido.
(2) Gliceraldehido. (3) Cetohexosa. El signo negativo en 1 denota la resonancia entre la forma
aldehido y enol de gliceraldehido. EI compuesto entre paréntesis es un intermediario de reaccion

De forma adicional a la sintesis por condensacion alddlica acida, la superficie de goethita
puede jugar un papel importante para la formacion de estos compuestos organicos El mecanismo
por el cual la goethita actia como catalizador, originalmente descrito por Weber, se muestra en la
Figura 42.

Fe®*03(0OH); Fe3*05(0H);
@,H e
ou 0‘) ‘0 OH OH . OH:0* O :0H OH OH
I T T O
—Cc= + HC—C—CH H,C—C—C—C—C—CH
Hzc ﬁ CH z T 2 TR h 2

H
1 U 2 3

Figura 42. Condensacion de DL-gliceraldehido por accién de la superficie de goethita. (1)
Enol gliceraldehido. (2) Gliceraldehido. (3) Cetohexosa. La superficie de goethita ayuda a
estabilizar el enol, favoreciendo la condensacion de mondmeros de gliceraldehido (modificado de
Weber, 1992).

Ya que los resultados de XPS muestran la union del enol de gliceraldehido a la superficie
del mineral, la probabilidad de que ocurra el mecanismo previamente propuesto es alta. La catalisis
por parte de goethita abre la puerta a otras reacciones (oxidacion a acidos carboxilicos), catalizadas
por la superficie mineral y publicadas previamente en literatura (Weber, 1992). Los resultados de
la prueba de Bial (Tabla 20) sugieren que, en su mayoria, los compuestos formados son hexosas.
Como se explico anteriormente, la formacion de cetohexosas puede darse en la disolucién y en la
superficie mineral. Por esta razén, posiblemente la condensacion de hexosas sea favorecida frente
a la condensacion de pentosas u otras moléculas.
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Formacion de aldopentosas

La formacion de aldopentosas (Ribosa) puede explicarse por medio de la condensacion
alddlica acidade 1,2 enediol con monomeros protonadosde gliceraldehido, Este productoaldolico,
bajo condiciones &cidas y calentamiento, puede deshidratarse para formar enonas (Figura 43). Se
propone la formacién de 1,2 enediol como producto de descomposicion de DL-gliceraldehido

1

H\“ OH OH Ao -
‘0 OH I - .0° OH :OH OH OH

_ e — L
HC—CH + HC ﬁ CHZ ~ Hc_ﬁ_ﬁ_ﬁ_CH2

3 H B

. O ?H:?H ?H OH
l
HC—C—C—C—CH,
H H H
Figura 43. Mecanismo de reaccion para la formacion de aldopentosas. (1) 1,2 enediol. (2)

Gliceraldehido. (3) Aldopentosa. El compuesto entre paréntesis es un intermediario de reaccion.

Formacion de aldohexosas y cetopentosas

Para explicar la formacién de aldohexosas y cetopentosas, se propone la interconversion
entre formas ceto y aldol de los productos formados por condensacion aldolica acida (Figuras 44
y 45). Es importante aclarar que los mecanismos propuestos son generales, es decir, no son
selectivos para algin monosacarido en especifico. Al ser reacciones en equilibrio, y desconocer
las constantes de reaccion, es imposible saber cual de los dos isomeros es favorecido en las
condiciones experimentales.

La aldopentosa (1) puede convertirse a su forma cetona (Figura 44) al catalizarse la
conversion a su forma enol (2). El bisulfato actia como una base débil que extrae un hidrogeno
del hidroxilo del carbono a (3), resultando en la formacion del grupo carbonilo (4).
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Figura 44. Interconversion aldopentosa-cetopentosa en medio acido. 1) Aldopentosa. 2), 3)
intermediarios de reaccion. 4). Cetopentosa.

En forma anédloga al mecanismo de reaccion antes descrito, La cetohexosa (1) puede
convertirse a su forma aldehido (Figura 45) por medio de la conversion a su forma enol (2). El
bisulfato acta como una base débil que extrae un hidrogeno del hidroxilo del carbono 1 (3),
resultando en la formacion del grupo carbonilo (4).

1 2 3 4
OH OH ﬁ\—H H o)
H,G™ H— -~ oweTT N
a% L HO'~ | oo |
C|2—O—H C—Q—H T—OH H—C—OH
H—C—OH H—(|3—0H H—C—OH H—('|,‘—OH
] | ] | W]
H—C—OH ——= H—C—OH +— H—(|:—0H + H—C—OH
H—C—OH H—(|3—OH H—C—OH H—C|2—OH
H,C—OH H,C—OH H,C—OH H,C—OH

Figura 45. Interconversion cetohexosa-aldohexosa en medio acido. 1) Cetohexosa. 2), 3)
intermediarios de reaccion. 4) Aldohexosa.
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Otros posibles productos de reaccion

Unade las particularidades de la condensacion aldélica es que no es selectiva. Al tener mas
de un compuesto carbonilo en la mezcla de reaccion, se producen diferentes productos alddlicos.
En un sistema con dos aldehidos diferentes, se pueden formar hasta cuatro aldoles (McMurry,
2012). En consecuencia, es probable que en las muestras experimentales se tenga una mezcla
compleja de productos alddlicos, de los cuales no todos son hexosas 0 pentosas. La estructura de
estas moléculas dependera del par aldehido-enol que reaccione. En la figura 46 se muestra, a
manera de ejemplo, todos los posibles aldoles formados por el par gliceraldehido-acetaldehido.

Acetaldehido Gliceraldehido
o OH OH O
I ]
H;C——CH Hzc—ﬁ—CH

Acetaldehido + Acetaldehido enol

o o) OH
[ | w |
HiC—CH + HC=—cH +—— HC—C —C—CHs
Gliceraldehido + Gliceraldehido enol

OH OH (|)| OH OH OH OH O OH OH OH

HC—C—CH + HC—C==CH 7 HC—C—C—C—CH,

Gliceraldehido + Acetaldehido enol

OH OH ﬁ OH OH OH

o
| ] I ow | |
H,C—C—CH * H(=—CH +— HC—C —C—CH—CH;

H H
Acetaldehido + Gliceraldehido enol

o OH OH OH H |0 OH OH

|
HiC—CH + H,C—C=—CH +— HzC—C—ﬁ—CH—CHa

Figura 46. Condensacion aldolica de acetaldehido y gliceraldehido.

Como puede observarse, la condensacion aldolica de dos o mas aldehidos formara una
mezcla de compuestos extremadamente diversa. Los resultados de cromatografia y el mecanismo
de descomposicion propuesto sugieren que gliceraldehido se descompone en cinco aldehidos bajo
las condiciones experimentales, de los cuales se pueden sintetizar un minimo de 12 posibles
productos alddlicos. La complejidad de la mezcla reducira la selectividad del sistema hacia la
sintesis de hexosas y pentosas, disminuyendo la concentracion en disolucion de este ultimo tipo
de moléculas.
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5.5. Comportamiento de los productos de reaccion a diferentes tiempos de termdlisis

Es importante destacar que los analitos formados pueden dividirse en dos categorias.
Productos de descomposicion de gliceraldehido (aldehidos de baja masa molecular) y productos
de reacciones de estos productos de descomposicién (hexosas, pentosas y productos aldolicos).
Analizando a detalle las Figuras 32 y 34 podemos discutir el comportamiento de estas moléculas
en funcion de su tiempo de exposicion a las condiciones experimentales. De los productos de
descomposicién identificados, es dificil explicar la formacion de formaldehido y acetaldehido
acotandonos a las condiciones experimentales. Se ha propuesto que estos productos pueden
formarse en condiciones de alta presion y temperatura por accion de radicales libres (Mainil et al.,
2019). Sin embargo, la formacién de radicales libres a las temperaturas experimentales es
improbable, por lo cual la descomposicion de gliceraldehido en estas moléculas queda como un
tema abierto a futuros estudios.

Como se menciono anteriormente, la separacion de carbohidratos por HPLC fue
ineficiente. Posiblemente, esto se deba a la antigiiedad y calidad de la fase estacionaria. Sin
embargo, la separacion es suficientemente buena como para poder distinguir ribosa. Las demas
sefiales probablemente correspondan a los productos aldélicos antes mencionados, los cuales son
dificiles de separar debido a sus propiedades quimicas similares.

En la Figura 32 se observa que a mayor tiempo de termdlisis, la respuesta de acetaldehido
y piruvaldehido disminuye, mientras que las sefiales de formaldehido, glioxal y el aldehido sin
identificar presentan comportamientos andémalos. Esto nos indica que el acetaldehido y
piruvaldehido disminuyen su concentracion conforme se aumenta el tiempo de exposicion térmica.
Esto puede deberse a que estos aldehidos son utilizados como reactivos para las reacciones de
condensacion alddlica. Si estas especies formadas cuentan con alta reactividad, no se acumularan
en la disolucion. Formaldehido llega a un méximo de concentracion a 2 horas de termdlisis,
presentando una disminucion a tiempos mayores. Este comportamiento puede deberse,
posiblemente, a un mecanismo desconocido que regenere este analito. Su volatilidad podria
explicar su ausencia en tiempos mayores de termdlisis, al escapar del sistema por volatilizacion.
El aldehido desconocido se mantiene a una concentracion constante, lo que indica que
posiblemente sea estable en las condiciones experimentales. Respecto a glioxal, son necesarios
andlisis extras, debido a que solamente se detecta en un tiempo de termélisis (4 horas)

Los estudios de XPS demuestran que la concentracién en superficie de moléculas con
grupos C-OH es directamente proporcional al tiempo de termolisis (Figura 38). Esto sugiere dos
escenarios: 1) Condensacion superficial de gliceraldehido, para formar cetohexosas. 2) formacion
de CEl entre la superficie mineral y algin producto de condensacién aldolica. Para determinar si
alguno u ambos escenarios ocurren, es necesario elucidar la naturaleza y estructura exacta de las
moléculas en superficie. Con las técnicas analiticas disponibles al realizar este trabajo es imposible
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determinar el tipo de molécula en superficie. Sin embargo, independientemente de si el escenario
1 0 2 es el correcto, el comportamiento de los analitos en superficie sugiere que la goethita actla
como un mecanismo de catélisis para la formacion de carbohidratos (Weber, 1992) v,
posiblemente, un concentrador y protector de cetosas, hexosas y aldoles ante radiacion UV y
temperatura (Figura 38).

5.6. Importancia en sintesis abidtica de las moléculas formadas.

De los productos de descomposicion y condensacion (Tabla 21), destaca la deteccion de
formaldehido. Este aldehido se ha considerado como una fuente de carbohidratos en la Tierra
primitiva, al condensarse en condiciones alcalinas en presencia de un catalizador (generalmente
CaCO0g). Acetaldehido, glioxal y piruvaldehido se han considerado como intermediarios en las
reacciones de condensacion de formaldehido. (Miller y Cleaves, 2006).

Algunos estudios proponen que, en presencia de NH3, estos aldehidos pueden ser utilizados
como intermediarios en la sintesis de aminoacidos. Weber (2001) propone que glioxal y
piruvaldehido son intermediarios en la condensacion aldolica bésica de glicolaldehido con
formaldehido. Miller y Cleaves (2006) sugieren que acetaldehido puede ser usado para formar
acroleina, un aldehido que en presencia de diferentes grupos inorganicos (P, NH3) puede formar
diversos amino&cidos.

En general, existen multiples estudios que describen el papel que acetaldehido,
formaldehido, glioxal y piruvaldehido juegan en la sintesis prebidtica (Lazcano et al., 1983;
Weber, 2001, Miller y Cleaves, 2006; Shaw, 2007; Kim et al., 2011; Wagner y Blackmond, 2016;
Kobayashi, 2019). Estos trabajos comparten un tema en comun, que es la sintesis de carbohidratos
a partir de aldehidos, en condiciones basicas y en presencia de un catalizador inorganico.

Respecto a las hexosas y pentosas, estas se han propuesto como los bloques fundamentales
para la sintesis de nucleétidos (Weber, 1993, Kobayashi, 2019). El hecho de que este tipo de
moléculas hayan sido identificadas en las simulaciones experimentales de este trabajo sugiere que
existen mecanismos alternos de formacion a los sugeridos en trabajos previos.

Es importante mencionar el papel que las cetonas pudieron haber tenido en el sistema
experimental usado. En forma general, las cetonas son menos reactivas que los aldehidos. De igual
forma, aunque presentan tautomerizacion a su forma enol, generalmente predomina la forma
carbonilo frente a la forma enolica (McMurry, 2012). Esto se traduce en que son moléculas menos
reactivas que los aldehidos, y, por lo tanto, es dificil que ocurran mecanismos de condensacion
similares a los que sufren los aldehidos. Adicionalmente, de las cetonas que han sido detectadas
en el medio interestelar y cometas (y que, por lo tanto, pudieron estar presentes en la Tierra
primitiva por medio del aporte de material), muchas de ellas son volatiles a temperatura ambiente.
Tal es el caso de la acetona, cuya volatilidad impidié que fuera usada en las simulaciones
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experimentales. Sin embargo, a temperatura ambiente, se demostrd que puede adsorberse en la
superficie mineral por medio fuerzas electrostaticas. Por lo tanto, son necesarios estudios a futuro
del comportamiento de esta molécula en contacto con goethita a condiciones estandar de presion
y temperatura.

5.7. Implicaciones en quimica prebidtica

DL-gliceraldehido es inestable en un medio acido caliente, descomponiéndose en aldehidos
de baja masa molecular. Si estamolécula existio en ambientes geotérmicos primitivos, pudo haber
sido una fuente de aldehidos precursores de carbohidratos, convirtiéndola en una alternativa a los
modelos desintesis prebidtica de carbohidratos (Kaboayashi, 2019). Los resultados deeste trabajo
demuestran que la formacién de carbohidratos por medio de la condensacion alddlica de DL-
gliceraldehido en sistemas geotérmicos ocurre por medio de dos mecanismos de reaccion: 1)
condensacion aldolica acida entre DL-gliceraldehido y moléculas tipo enol. 2) condensacion de
DL-gliceraldehido en la superficie de goethita.

El mecanismo 1 es catalizado por la acidez del medio, y ocurre a temperaturas (50 °C)
relativamente bajas (comparadas con sistemas hidrotermales submarinos). Uno de los
carbohidratos formados, ribosa, es estable en las condiciones experimentales hasta un tiempo
maximo de 480 min (Figura 34). Esto sugiere que los sistemas hidrotermales subaéreos ricos en
iones metalicos y &cidos fuertes pueden considerarse como un ambiente terrestre primitivo donde
pudo haber ocurrido sintesis de carbohidratos. Sin embargo, es importante destacar que las hexosas
y pentosas no son los Unicos productosde reaccion. La condensacion aldélica no es selectiva hacia
monosacaridos, creando una mezcla compleja de moléculas. Es necesario estudiar la estabilidad
de todos los productos en el ambiente simulado, asi como determinar cuédles moléculas son
favorecidas como productos de reaccion.

La goethita actia como un catalizador al estabilizar DL-gliceraldehido por medio de la
formacién de un CEI. La catalisis en medios acidos por 6xidos metalicos pudo haber sido mas
plausible que los mecanismos usualmente propuestos, ya que las areas geotérmicas subaéreas eran
comunes durante el Eo-Arqueano (Zahnle, 2006; Zanhle et al., 2010).

Aparte de su funcion como catalizador, este mineral posiblemente también actiio como una
superficie concentradora y protectora de aldoles, enoles y polialcoholes ante radiacion UV.
Adicionalmente, el mineral absorbe CO3?- en su superficie, formado por fotdlisis de CO. Esto
implica que, siempre y cuando hayan existido depositos suficientemente grandes, pudo haber
actuado como un “sumidero de CO2”, al inmovilizar COs3 en su superficie, impedir que CO3z oxide
CO a COg, y contribuir a la disminucion de los niveles atmosféricos de este gas. El grado en el
cual contribuya a la formacion de COzy en el que la goethita capture esta especie debe ser
estudiado a detalle, con el fin de conseguir resultados mas concluyentes.
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Capitulo VI

Conclusién

Gliceraldehido, cominmente considerado como el carbohidrato més sencillo, es una
especie labil y reactiva. Al exponer la molécula a las condiciones fisicoquimicas analogas a la de
un area geotérmica Arqueana, el analito sufre dos procesos importantes: 1) Descomposicion en
aldehidos de baja masa molecular. 2) Reaccion entre gliceraldehido y sus productos de
descomposicion, catalizada por la acidez del medio y la superficie de goethita, que produce
hexosas y pentosas, entre ellas, la ribosa.

Los resultados obtenidos sugieren que la superficie mineral de goethita juega un papel
importante respecto a la estabilidad y catélisis de moléculas organicas como aldehidos. Si este
mineral existio en depdsitos lo suficientemente abundantes en la Tierra primitiva, pudo haber
actuado como un catalizador de reacciones de condensacion aldolica y como un agente protector
de estos compuestos ante radiacion UV. Las condiciones de acidez y temperatura del medio
también influyen en los procesos de reaccion, y sugiere que las areas geotérmicas pueden
considerarse como ambientes terrestres favorables donde pudo ocurrir la sintesis de compuestos
organicos relevantes para el estudio del origen de la vida. Para el caso particular del ambiente
simulado, dichos factores son la temperatura, la acidez, y una superficie catalitica.

Es importante destacar que muchas de las moléculas formadas por la descomposicion y
condensacion de gliceraldehido tienen una funcion importante en quimica prebiotica. Entre los
productos detectados destaca la ribosa, un carbohidrato considerado como componente
fundamental para la sintesis de nucle6tidosy, por lo tanto, RNA. La deteccion de la ribosa implica
que, si gliceraldehido llegd a estar presente en las areas geotérmicas Arquenas, pudo haber sido
una fuente de este monosacarido en la Tierra primitiva.

Sin embargo, debemos de ser criticos respecto a la formacién deribosa a partir de aldehidos
Muchos estudios en literatura proponen a este tipo de moléculas como la principal fuente de
carbohidratos en la Tierra primitiva (Weber, 2001, Ferris, 2018; Kim et al., 2011; Wagner y
Blackmond, 2016; Kobayashi, 2019), pero omiten mencionar una revision critica sobre los
resultados obtenidos.
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En este trabajo se sugiere que, las hexosas y pentosas no son los Unicos productos de la
condensacion de gliceraldehido. Al contrario, se forman multiples productos ald6licos, en bajas
concentraciones, cuya estabilidad en las condiciones experimentales es desconocida, en una
reaccion que carece de selectividad especifica hacia estos carbohidratos. Citando las palabras de
Robert Shapiro, escritas en la publicacion cientifica “Prebiotic Ribose Synthesis: A Critical
Analysis” (1998)

“...The evidence that is currently available does not support the availability of ribose on prebiotic
earth, except perhaps for brief periods of time, in low concentration, as part of a complex mixture,
under circumstances that are unsuitable for nucleotide synthesis. This situation could change if
some alternative pathway for ribose synthesis were discovered...”

Estas palabras, escritas hace ya varios afios, son aplicables para todo trabajo que involucre
la formacién de carbohidratos por medio de mecanismos de condensacion. Sin embargo, el tener
variables desconocidas no demerita los resultados obtenidos. A futuro, multiples estudios son
necesarios para esclarecer los mecanismos de reaccion y estabilidad que pudieran ayudar en
elucidar la sintesis de nucle6tidos en un sistema tan heterogéneo. Hay que recalcar que, para las
sintesis de carbohidratos, fueron necesarias multiples rutas de sintesis de azlcares. En este trabajo
no se utilizé ningun mecanismo de reaccion dirigido, lo cual sugiere que tal vez, en un sistema
hidrotermal rico en oxihidroxidos de hierro, estos minerales pudieron haber actuado como la
matriz necesaria para favorecer las reacciones de condensacion alddlica hacia la produccion de
carbohidratos.

En este trabajo se demostré que a partir de un aldehido “sencillo” se pueden formar
multiples moléculas orgéanicas, ya sea por descomposicion o reacciones catalizadas por las
condiciones fisicoquimicas y minerales del medio al cual esta expuesta. Estas condiciones no son
arbitrarias. En este trabajo experimental se utiliz6 un ambiente analogo, el area geotérmica
Kverkfjoll, cuyas condiciones fisicoquimicas y mineraldgicas son producto de vulcanismo, e
intemperismo, procesos geoldgicos que han existido desde los albores de la historia terrestre. Por
lo tanto, al estudiar quimica prebidtica en ambientes terrestres primitivos, es necesario considerar
variables tanto quimicas como geoldgicas, ya que, al igual que sistemas terrestres, ambos tipos de
variables se encuentran intimamente relacionadas
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Anexos

I: Conceptos fisicoquimicos relevantes para esta investigacion

Fundamentos de la espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) (Moulder et al.,
2005)

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos x (XPS, por sus siglas en inglés) es una
técnica espectroscopica enfocada al analisis elemental, quimico y del estado electronico de la
superficie de un material.

El andlisis superficial se lleva a cabo al irradiar una muestra con rayos X, midiendo de
forma simulténea la energia cinética de los electrones liberados por el material. Se utilizan rayos
X con dos diferentes valores de energia, Mg Ka (1253.6 eV) o Al Ka (1486.6 eV). Los fotones
asociados a estos rayos X tienen un poder limitado de penetracion de la superficie, en el rango de
1-10 micrometros.

Los rayos X que inciden sobre la superficie de la muestra interactdan con los &tomos de
esta region, excitandolos y forzandolos a emitir electrones por medio delefecto fotoeléctrico. Estos
fotoelectrones tienen una energia cinética medible, dada por la ecuacion:

ECfotoelectrén =hv—FEE— 0

Donde hv es la energia del foton incidente, EE es la energia de enlace del orbital atdmico
del cual se origina el fotoelectron, y 6 es un constante. La energia de enlace se define como como
la diferencia energética entre los estados finales e iniciales del electron después de que este dejo
el orbital atdbmico. Debido a que existen maltiples estados finales para cada atomo, existen
multiples valores de energia cinética, Yy, por lo tanto, diferentes energias de enlace.

Debido a que cada elemento tiene un conjunto Unico de energias de enlace, XPS puede ser
utilizado para determinar la concentracién elemental en superficie. Estas energias de enlace
determinadas pueden ser modificadas por el potencial quimico y polaridad de los compuestos que
rodean al atomo, permitiendo identificar el entorno quimico (estado de oxidacion, numero de
enlaces) del material analizado.
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Fundamentos bésicos de reactividad de aldehidos y cetonas. Hidratacion, equilibrio
ceto-enol y formacion de acetales/hemiacetales (McMurry, 2012)

Se consideran a los aldehidos y cetonas como uno de los grupos de compuestos quimicos
de mayor abundancia en la naturaleza. Ambos grupos de moléculas tienen el grupo funcional
carbonilo (C=0), ubicado ya sea al inicio (aldehido) o dentro (cetona) de la cadena de carbonos.
Multiples sustancias biologicas son aldehidos o cetonas (Gliceraldehido 3 fosfato, cortisona, etc.),
razon por la cual juegan un papel importante en el metabolismo de los seres vivos.

La reactividad de este grupo de moléculas dependeréa principalmente del medio en el cual
se preparen. Sin embargo, la estructura molecular también influird en las reacciones en las cuales
pueden participar estas moléculas. Un ejemplo es la oxidacion. Los aldehidos pueden oxidarse a
acidos carboxilicos, al poseer un H que puede perderse facilmente durante la oxidacién, mientras
las cetonas carecen esta particularidad (Figura 1A)

o) 0]
H IO ] |c|: (l &p Sin reaccion
 ——
7 NG
Aldehido Acido carboxilico Cetona

Figura IA. Oxidacion de aldehidos y cetonas. Puede observarse que la posicion del grupo
carbonilo en la molécula impide que el agente oxidante ([O]) complete la reaccion.

Para llevar a cabo la oxidacion se requiere de un agente oxidante, de los cuales, KMnO4,
HNOg caliente y CrO3 son los mas comunes.

La reaccidbn mas comun de aldehidos y cetonas al estar en disolucion acuosa es la
hidratacion, que consiste en la adicion nucleofilica de agua para formar dioles (Figura 11A). La
reaccion es reversible, regenerandose el aldehido al eliminar agua del diol

(0 C|)H
C +  H,0 — .C
H” H H'{ oH
H
Formaldehido Formaldehido hidratado (diol)

Figura IB. Adicién nucleofilica de H,O durante la hidratacién de formaldehido. Por efecto
estérico, el hidrato de formaldehido es méas estable, desplazando el equilibrio hacia el diol.
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Generalmente, el equilibrio esta favorecido hacia la forma aldehido, a excepcion de
aldehidosy cetonas simples, como el formaldehido (al ser moléculas pequefas, el diol no sufre de
impedimento esterico y se vuelve estable). La hidratacion es catalizada en medios acidos y basicos,
siendo la forma mas estable la que serd favorecida por el equilibrio de reaccién (forma aldehido
para compuestos grandes, forma diol para compuestos pequefios).

Tanto aldehidos como cetonas pueden convertirse a otras formas moleculares. Tomando
de ejemplo a la acetona, la cual se encuentra mayoritariamente en su forma ceto, puede sufrir
interconversion a su forma enol, tal como se muestra en la Figura IC.

|C|’ k=1x103 OH
Cc —~——— C
H,c”~ CH, He” NCH,
Ceto Enol

Figura IC. Equilibrio entre los isbmeros ceto y enol de acetona.

Ambos isbmeros entran en una reaccion de equilibrio, siendo la forma favorecida aquella
gue sea mas estable. Para el caso de la acetona, la estabilidad puede explicarse por medio las
energias de enlace. La energia de enlace netade la forma ceto es de 359 kcal/mol, mientras que la
dela forma enol es de 347 kcal/mol. Altener mayor energia deenlace, la forma ceto es mas estable
termodindmicamente.

Respecto a la reactividad, cada una de las especies en equilibrio posee propiedades
distintas. Las formas ceto actian generalmente como electréfilos, mientras que las formas enol lo
hacen como nucledfilos. Generalmente, las formas ceto son mas estable, por lo cual, la presencia
de esta forma estara favorecida frente a la de la forma enol en la mayoria de las ocasiones. Sin
embargo, existen factores que pueden estabilizar al enol y desplazar el equilibrio hacia este
isomero. Estos factores son:

Resonancia: Observado principalmente en compuestos aromaticos, la resonancia entre
pares de electrones desapareados estabiliza el enol.

Formacion de puentes de hidrogeno: La formacion de puentes de hidrogeno
intramoleculares (Recordar que el puente de hidrogeno es el enlace entre un H y un O, F 0 N)
pueden contribuir a la estabilidad del enol, desplazando en su totalidad el equilibrio hacia este
isbmero.

Disolvente: Si un disolvente es capaz de formar puentes de hidrogeno intermoleculares, el
isomero no podra formar puentes de hidrogeno intramoleculares, y por lo tanto, pierde estabilidad.
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Los aldehidos y cetonas, en presencia de un alcohol, pueden reaccionar para formar
hemiacetales. La reaccion se lleva a cabo mediante la adicién del alcohol al aldehido/cetona, en la
cual se rompe el enlace C=0 y se forma un polialcohol tetraédrico (Figura ID).

P "]
C + /C\ N C ,-C
" Ty AN

H H H
Aldehido Alcohol Hemiacetal

Figura 1D. Formacion de hemiacetal por medio de la adicion nucleofilica de un alcohol.

La reaccion de adicion puede ocurrir a pH neutros. Sin embargo, es catalizada en medios
acidos. Lareaccion es reversible; al calentar el hemiacetal en un medio acuoso acido, el equilibrio
se desplaza hacia el aldehido. En cambio, al tratar al hemiacetal en un medio bésico, el equilibrio
se desplaza hacia esta ultima forma.

Si el hemiacetal contiene dentro de la misma molécula un grupo carbonilo y un grupo OH,
puede sufrir una adicién nucleofilica intramolecular, formando un hemiacetal ciclico, que se
encuentra en equilibrio con su forma lineal. Este es el caso del DL-gliceraldehido, que, en
disolucion acuosa, puede formar el dimero hemiacetal ciclico por medio del siguiente mecanismo
de reaccion:

A B B /\
HO ﬁ HO: "« H H
| M LIS - 9. H_q

e P N
HOH,C—C~C=0H + HOH,C—C~c=0 = HOH,C” ~c~ ~c’
H = H no! n 4 “cH,0H
1 1 2
¢
HOH.C H_O~H_~
T
CH CH

~CH,OH
Figura IE. Formacion del dimero hemiacetal ciclico de DL-gliceraldehido. La formacion del

hemiacetal (A, B) a partir de dos unidades de DL-gliceraldehido (1) da pie a la adicion nucleofilica
interna de OH (B) para formar el ciclo (C) compuesto por el dimero hemiacetal
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La formacion de hemiacetales y de dimeros hemiacetales ciclicos se considera como un
mecanismo de proteccion de aldehidos, ya que estas especies cuentan con una menor reactividad
a comparacion de los aldehidos y cetonas que las preceden. Si bien estas especies quimicas son
mas estables que otras especies en disolucion, existen condiciones especificas (altas temperaturas
y pH &cidos) que pueden desplazar el equilibrio de reaccion hacia las moléculas aldehidoy cetona
que les dan origen.

Fundamentos basicos de adsorcion y modelos de adsorcion (Sposito, 2008)

Se define a la adsorcion a la concentracion de particulas de un sélido, liquido o gas sobre
(sorbato) la superficie deun material (adsorbente). Después de la reaccion de union a la superficie,
los moles de sorbato pueden calcularse por medio de la siguiente ecuacion:

q=Ct— Ca

Donde g es la concentracion total en superficie, Ct es la concentracion inicial de la
disolucion y Ca es la concentracion del sorbato en el sobrenadante al momento de llegar al
equilibrio de reaccién entre el sorbato y el adsorbente.

Generalmente, se considera que las reacciones de adsorcidn ocurren rapidamente
inicialmente, disminuyendo su velocidad conforme avanza el tiempo de reaccion, en escalas de
tiempo que abarcan desde minutos a horas. Por lo tanto, se le llama equilibrio al tiempo que el
adsorbente tarda en saturar su superficie del sorbato que se pretende adherir (es decir, el tiempo
necesario para adsorber la maxima cantidad de sorbato, y que se llegue a un equilibrio entre la
cantidad de sorbato en disolucion y en superficie).

Carga superficial

La reactividad de ciertas especies en disolucion frente a una superficie de un material (sea
este organico, sintético o mineral) depende de la naturaleza y distribucién de la carga electronica
de este ultimo. Particulamente, en superficies minerales, la carga electronica puede ser modificada
por el cambio en la carga electrénica de los grupos funcionales superficiales, las unidades
moleculares que sobresalen de la superficie del material hacia el medio que lo rodea.

Generalmente, los grupos OH superficiales presentes en la mayoria de los minerales pueden
protonarse (OH2*), cambiando su reactividad y favoreciendo reacciones de intercambio con
ligantes en la disolucion que rodea la superficie. Estas reacciones forman complejos superficiales,
los cuales se pueden clasificar de forma general en dostipos, los complejos deesfera externa (CEE)
y los complejos de esfera interna (CEI).
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Los complejos de esfera externa son aquellos en los cuales se interponen moléculas deagua
entre el ligante y los grupos funcionales superficiales. De forma contraria, se clasifican a los
complejos de esfera interna como aquellos donde no se interponen moléculas de agua entre el
ligante y los grupos funcionales superficiales.

La carga electronica de una superficie mineral es modificada por medio de dos
mecanismos: Por sustituciones isomdrficas de iones en la superficie mineral o por reacciones de
los grupos funcionales superficiales con los iones del medio. Una forma de describir el estado de
la carga superficial es por medio del punto de carga cero (PCC), que se define como el valor de
pH al cual la carga electrdnica se vuelve cero bajo condiciones fijas de temperatura y presion. Este
punto es particular para cada mineral en especifico. Generalmente, valores inferiores al valor de
pH del PCC indican que la carga superficial esta cargada positivamente, mientras que valores
superiores al PCC indican que la carga superficial esta cargada negativamente.

Isotermas de sorcion

Al graficar q vs Ca a una temperatura y presion fija, se obtiene una isoterma de adsorcion,
la cual nos permite describir los efectos de la concentracion de un sorbato al interactuar con un
exceso de superficie adsorbente. Generalmente se describen 4 tipos de isotermas, las cuales se
ilustran en la Figura IF.

La isoterma detipo S se caracteriza por una pendiente que aumenta proporcionalmente al
aumento de la concentracion de sorbato. Esto sugiere que la afinidad del sorbato a la superficie es
menor que la afinidad de este a la disolucion acuosa. La isoterma de tipo L se describe con una
pendiente cuyo valor es independiente de la concentracion de sorbato en superficie, lo cual indica
una alta afinidad del sorbato con la superficie. La isoterma tipo H puede clasificarse como una
version “extrema” de la isoterma de tipo L, indicando una alta afinidad del sorbato con la
superficie. Por ltimo, la isoterma de tipo C se caracteriza por una pendiente lineal. Esta isoterma
describe dos posibles escenarios: 1) una distribucion equitativa del sorbato entre la disolucion
acuosa y la superficie. 2) Aumento (o exceso) del area de sorcion respecto al aumento de la
concentracion de sorbato.
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Figura IF. Diferentes tipos de isoterma de adsorcién. a) Isoterma tipo S (Cu?*en arcilla). b)
Isoterma tipo L (fosfato en arcilla). c) Isoterma tipo H (Cd en humus de suelo). d) Isoterma tipo
C (hexano en suelo con humedad relativa del 50%). (Modificado de Sposito, 2008)

Las isotermas previamente descritas pueden cuantificarse al expresar los datos en términos
del coeficiente de distribucion (Kd), dado por la ecuacion:
n:

K,= —

Ci

Donde ni representa la concentracion en superficie y ci la concentracion en disolucion del
sorbato. Esta ecuacion es adecuadapara dar una descripcion matematica completa de las isotermas
tipo C. Sin embargo, para hacer una descripcion matematica completa de los tipos de isoterma, se
utilizan dos modelos de sorcion. El modelo de Langmuir y el modelo de Freundlich.
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El modelo de Langmuir se describe por medio de la siguiente ecuacion:

bKC;

1

n= ——
1+KC,

Donde n representa la concentracion en superficie al equilibrio, b es el factor de capacidad
(Valor méaximo de concentracion en superficie), Ci es la concentracién acuosa al equilibrio y K es
el parametro de afinidad (magnitud de la pendiente inicial de la isoterma).

El modelo de Freundlich puede describirse utilizando la ecuacion:
1
logg = logK + ElogCl-

Donde g es la concentracion en superficie, Ci es la concentracion acuosa al equilibrio, con ny K
como constantes. Es importante aclarar que las ecuaciones que describen estos modelos de
isotermas no describen ningiin mecanismo de sorcion. Simplemente, son modelos de ajuste de los
datos experimentales a una curva, que permiten predecir el comportamiento del sistema bajo
ciertas condiciones controladas.
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Il: Material suplementario

Cromatogramas HPLC de productos de descomposicién de bL-gliceraldehido (como sus 2,4-
dinitrofenilhidrazonas) a diferentes tiempos de termolisis

2.0+

1.84 2.82
i Gliceraldehido-DNFH
1.6—_ Cl)H
H H
~ 14
2 i N\Nfo\E/CHZ
£ 121 |
‘; : OH
S 104 05N NO2
= ]
o 0.8 -
f—
5 ]
L 06
< ]
0.4
0.2
] 2.44 L 459 %61
T T T T 4 T T T T T 4 T T T T T L] T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Tiempo (min)

Figura HA. Cromatograma de DL-gliceraldehido estdndar como su 2,4-
dinitrofenilhidrazona.

(.07 5
2.90

0.06

0,05

10.05

0.04 4

203 2.48

0.02 4

Absorbancia (mAu)

0.01 4

0.00 -\J\q

Tiempo (min)

Figura 11B. Cromatograma de la muestra experimental de DL-gliceraldehido expuesta a 2
horas de termolisis. Los tiempos de retencion de compuestos asociado a DL-gliceraldehido
estandar se muestran en rojo.
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Figura 11C. Cromatograma de la muestra experimental de DL-gliceraldehido expuesta a 4
horas de termolisis. Los tiempos de retencién de compuestos asociado a DL-gliceraldehido
estandar se muestran en rojo.

0.07 -
2.92
0.06
0.05
z
S 004 10.71
o]
(&)
& 003
2
2
o]
<  0.02
] 2.48
0.01 487 615
] 1.76 3.79 4.17 021
0.00 AN
. T T T 2 T T T . T : T X T ) T T T T ¥ T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 0 1 12

Tiempo (min)

Figura 1ID. Cromatograma de la muestra experimental de DL-gliceraldehido expuesta a 6
horas de termolisis. Los tiempos de retencion de compuestos asociado a DL-gliceraldehido
estandar se muestran en rojo.
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Figura IIE. Cromatograma de la muestra experimental de DL-gliceraldehido expuesta a 6
horas de termolisis. Los tiempos de retencién de compuestos asociado a DL-gliceraldehido
estandar se muestran en rojo.
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