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RESUMEN

A pesar de que se desconocen cudles fueron los procesos fisicos y quimicos que posibilitaron
el origen de la vida en la Tierra, se sabe que hay tres condiciones necesarias para que esta
pudiera aparecer (al menos para la vida tal como la conocemos). Estas condiciones son:
disponibilidad de compuestos organicos de importancia bioldgica, entornos liquidos y

fuentes de energia.

Asi mismo, en los Ultimos afios se ha propuesto que los minerales pudieron tener un papel
muy importante para el origen de la vida al servir como concentradores, seleccionadores,
protectores o catalizadores de compuestos organicos, los cuales con ayuda de fuentes de
energia (p. ej. calor, radiacion, descargas eléctricas, entre otras) darian lugar a la evolucién
quimica y el posterior surgimiento de la vida en la Tierra; ademas, estos mismos procesos
podrian llevarse a cabo en otros cuerpos extraterrestres como planetas, satélites, cometas o

asteroides.

Es por ello, que en este trabajo experimental se estudio las interacciones presentes entre la
L-alanina (C3H7NOz2) con una superficie mineral de hematita (a-Fe203), ya que este es uno
de los minerales mas abundantes en la superficie de la Tierra y en la corteza poco profunda,
estd presente en las formaciones de hierro bandeado (BIF’s), los cuales estdn asociadas a
algunas de las formaciones rocosas mas antiguas de la Tierra (3,800 millones de afios), edad
que también coincide con la propuesta de algunos autores sobre la evidencia de los primeros
registros de vida en la Tierra (aln en debate), ademas de ser un mineral detectado en otros

cuerpos extraterrestres como Marte.
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Asi, el experimento consistié en analizar la interaccion entre una disolucion acuosa de L-
alanina a una concentracion de 1x10° mol L™ con una superficie de hematita en funcion del

tiempo (0.5 min — 90 min), del pH (2, 6 y 9) y en presencia o ausencia de oxigeno (O2).

Las técnicas analiticas utilizadas para la parte acuosa del sistema fueron cromatografia de
gases-masas (GC-MS) y cromatografia de liquidos de alta eficiencia-espectrometria de masas
(HPLC-MS); mientras que la parte sélida fue analizada por espectroscopia infrarroja (ATR-

FT-IR).

Los resultados muestran que el pH (el cual modifica las cargas de la alanina y hematita, asi
como el estado de oxidacion del hierro en el mineral) y la presencia o ausencia de O2 son
factores de gran importancia para la interaccion de la L-alanina con la hematita influyendo
en el porcentaje de adsorcion, pero no asi el tiempo considerado en este estudio, ya que el
proceso fisicoquimico que se da entre la materia organica y la superficie mineral ocurre en

los primeros instantes en que se produce el contacto entre ellos.

Por HPLC-MS se observo que a pH 6, valor en el cual la L-alanina se encuentra en su forma
zwitterionica y la hematita con carga neutra, se tiene una mayor interaccion entre el
aminoacido con el mineral respecto a los otros dos valores de pH, adsorbiéndose el 68.78%
con O2y el 15% sin O2; seguido del pH 9, donde la L-alanina se presenta en su forma anionica
y zwitterionica y la hematita con carga negativa, con un 48.83% de adsorcion en presencia
de Oz y el 10.83% en ausencia de O2; mientras que el pH 2, donde la mineral esta cargado
positivamente y la L-alanina est4 en su forma cationica y zwitteridnica, fue el que menos

favorecio la interaccion, adsorbiéndose sélo el 33.51% con Oz y el 0% sin Os.
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Los espectros infrarrojos muestran la presencia de grupos metilos (-CHs) y metilenos (-CHy),
pero no asi del grupo carboxilo (-COOH) presente en la L-alanina, lo que indica un posible
proceso de descarboxilacion. La GC-MS confirmo el proceso de descarboxilacion de la L-
alanina al entrar en contacto con la hematita debido a que se detect6 CO: y etilamina

(C2HsNHy).

De esta manera, y de acuerdo con los resultados obtenidos, se propone un mecanismo de
interaccion, en el cual, cuando la L-alanina entra en contacto con la hematita, se produce una
descarboxilacion debido a una catélisis heterogénea oxidativa promovida por el Fe3* presente
en el mineral, la cual genera que la L-alanina pierda su grupo carboxilo (-COOH) en forma

de CO,, dando como resultado etilamina.

Este mecanismo fue corroborado posteriormente al estudiar la interaccion llevada a cabo
entre una disolucion acuosa de L-alanina con la misma concentracion (1x107 mol L) con el
cloruro de hierro (1) - (FeCl,) y el cloruro de hierro (111) - (FeClz) como funcién del tiempo
(15, 30 y 60 min). El analisis de los sobrenadantes por GC-MS y HPLC-MS mostraron que
la L-alanina aun estaba presente en el FeCl,, mientras que en el FeCls se llevaba a cabo el
proceso de descarboxilacion al detectar fragmentos de CO; y etilamina, confirmando que el

Fe3* actuaba como catalizador.

Con esto, nuestras perspectivas a futuro con este trabajo es someter al sistema en estudio a
alguna fuente de energia como calor o radiacion ionizante y asi conocer la estabilidad de la

materia organica frente a diferentes fuentes de energia.
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CAPITULO I: INTRODUCCION

1. Introduccién

La pregunta sobre como surgid la vida en la Tierra, y si los procesos que la originaron
pudieron o pueden tener lugar en otros lugares del Universo ha tratado de resolverse de

diferentes maneras a lo largo de la historia.

Por esta razén, la sintesis quimica de compuestos bioldgicos simulando condiciones de
la Tierra primitiva forma parte de una linea de investigacion central de la evolucion quimica,
la cual, junto a la existencia de compuestos organicos identificados en cuerpos extraterrestres
(nubes de gas y polvo interestelares, planetas, cometas, asteroides y meteoritas) representan
una evidencia adicional de los fenémenos fisicos y quimicos previos al origen de la vida

(Silva, 2004).

Asi, se han formulado diversas teorias sobre el origen de la vida. En el siglo XV1y XVII
surgid la idea de la generacion espontanea sostenida por Aristoteles, la cual explica la
obtencion de organismos como plantas y animales a partir de materia sin vida; o bien, la
teoria de la panspermia formulada por el quimico sueco Svante Arrhenius en 1903, la cual
define que la vida no se origind en la Tierra, sino que provino de otra parte del espacio
exterior en forma de esporas que viajaron por el medio interestelar, viéndose esta teoria
reforzada por la identificacion de hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs) en la
meteorita Allende que cayé en 1969 y el posterior descubrimiento de compuestos organicos
en asteroides, cometas y nebulosas (Ord, 1961; Gémez-Caballero & Pantoja-Alor, 2003;

Meléndez, 2008).



Asi mismo, debido a descubrimientos como la sintesis de sustancias organicas a partir
de sustancias inorgéanicas (como la producida por el quimico aleman Friedrich Wohler en
1828 al sintetizar urea a partir de &cido cianico e hidroxido de amonio), que diversos
cientificos consideraron el origen de la vida a partir de sustancias inorgénicas, siendo el
zoologo alemén Ernst Haeckel el primero en tomar esta idea, quien ademéas pensaba que las
primeras formas vivas estaban compuestas por plasma celular (Gémez-Caballero & Pantoja-

Alor, 2003; Perezgasga & Silva, 2003).

Posteriormente y con ayuda a todos los descubrimientos descritos anteriormente, el
bioquimico ruso Alexsandr Oparin (1924) y el bidlogo inglés John Haldane (1929)
elaboraron independientemente una hipdtesis, la cual tenia como base lo que Haldane llamé
“caldo primordial”, donde una disolucion acuosa de compuestos organicos se acumularon en
cuerpos de agua de la Tierra primigenia, cuya estabilidad y con ayuda de fuentes de energia
(vulcanismo, radiacién, hidrotermalismo, descargas eléctricas, entre otras) se transformarian
en moléculas méas complejas, lo que posteriormente conduciria a la aparicion de la vida en la
Tierra (Lazcano-Araujo, 1994; Gomez-Caballero & Pantoja-Alor, 2003; Negrén Mendoza et

al., 2018; Oparin, 2018).

Ademas, esta hipétesis tomd gran relevancia debido a que Oparin introdujo la suposicion
heterotrofica para el origen de la vida en la Tierra, asi como introducir las teorias
evolucionistas de Darwin, al proponer que los primeros organismos, a los que llamo
“coacervados” surgieron de un concentrado de compuestos organicos como proteinas y
aminoéacidos, los cuales tendrian la propiedad de replicarse transmitiendo su estructura a los
nuevos coacervados, pudiéndose hacer mas complejos al incorporar nuevo material organico,

con lo cual, los coacervados lograrian evolucionar adquiriendo una estructura mas avanzada



y que les permitiera sobrevivir a su entorno, heredando esta estructura a sus réplicas, las
cudles seguirian evolucionando, por lo que aquellas con estructuras mas simples se irian
eliminando, es decir, describié la transicion gradual del mundo inorganico al orgénico

(Gbmez-Caballero & Pantoja-Alor, 2003; Perezgasga & Silva, 2003; Oparin, 2018).

La hipdtesis de Oparin fue apoyada més tarde por el experimento de Stanley Miller y
Harold Urey (1953), donde a partir de una mezcla de amoniaco (NHs), metano (CHa),
hidrégeno (H) y vapor de agua (gases que en esa época se consideraban constituyentes de la
atmosfera primigenia) se sometieron a descargas eléctricas, produciéndose sustancias
orgéanicas como aminoécidos (Gomez-Caballero & Pantoja-Alor, 2003), experimento del

cudl se hablara mas adelante (seccion 1. 2. 3).

De igual manera, en 1903, el naturalista mexicano Alfonso Luis Herrera (Figura 1. 1)
anuncio la creacién de la “plasmogenia” (de las palabras griegas: plasma, forma modelada o
protoplasmat, y genea, generacion), la cual definié como una ciencia experimental que tiene
por objeto estudiar el origen del protoplasma (Herrera, 1932). Esto, debido a que creia que
las propiedades quimicas de los seres vivos estaban ya presentes en 1os primeros organismos,
por lo que demostrar experimentalmente coémo los coloides? participaron en el protoplasma

y en el origen de la vida fue el punto central de esta ciencia (Silva, 2004).

Alfonso Herrera pensaba que la naturaleza inorganica del protoplasma en los primeros

organismos, a los que llamo “protobios”, seres que tenian formas y funciones vitales (p. ej.

! Sustancia celular que comprende el citoplasma (region comprendida entre la membrana plasmatica y el niicleo,
con los érganos celulares que contiene) y el nicleo. Es un sistema coloidal de sustancias que consisten en agua,
azUcares, proteinas, grasas, vitaminas y sales minerales.

2 Sistema constituido por dos fases: las particulas dispersas (fase dispersa) y el medio dispersante (fase
dispersante.



movimiento, nutricion, irritabilidad, etcétera) y que serian el vinculo entre el reino mineral y
el reino vegetal, entre la materia orgénica y la materia inorgénica organizada (Quintana-
Navarrete & College, 2019), tenia su origen en sales y sustancias coloidales inorganicas, por
lo que la plasmogenia buscaba comprobar su hip6tesis por medio de experimentos, es decir,
buscaba imitar artificialmente el protoplasma, por tanto, el objetivo ultimo de la plasmogenia

seria lograr la sintesis de la vida en el laboratorio (Silva, 2004).

Asi, la plasmogenia se basé en las teorias formuladas por el anatomista aleman Max
Schultze en la década de 1860, quien planteaba que el protoplasma era la sustancia minima
que alberga vida, lo que lo convertiria en la base fisica de todas las formas de vida existentes,
por lo que estudiar la procedencia del protoplasma equivaldria a ofrecer una teoria del origen

primordial de la vida en la Tierra (Quintana-Navarrete & College, 2019).

Asimismo, gracias a las ideas del naturalista aleman Friedrich Wilhelm Pluger sobre la
importancia del acido cianhidrico (HCN) en la catalisis biol6gica, permitieron a Alfonso
Herrera desarrollar hacia 1920 “la teoria sulfocianica” del origen de la vida, donde se sugiere
que la estructura fisicoquimica del protoplasma celular se originé a partir de los compuestos
quimicos derivados del azufre y el HCN. Asi, para Herrera, la reaccidn entre compuestos
quimicos azufrados ademéas de generar imitaciones de células, se producian compuestos
organicos como azUcares, aminoacidos y pigmentos organicos, como los que describi6 en
1933, donde a partir de tiocianato de amonio (NH4sSCN), presente en manantiales
hidrotermales® y en el medio interestelar, se obtienen los aminoacidos alanina, cisteina y

metionina (Silva, 2004).

3 Lugares a partir de los cuales brota agua que se encuentra a una temperatura mayor que la ambiental.



Con ello, elabor6 quimicamente la formacién microscépica de estructuras que se
parecieran en crecimiento, movilidad o difusion osmotica* a las células, clasificandolas en
dos grupos: a) colpoides, producidos a partir de aceite de olivo, gasolina, entre otros; y b)
sulfobios, los cuales resultaban de la mezcla entre el NH4SCN vy el formaldehido (CH-0)

(Figura 1. 1) (Silva, 2004).
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Figura 1. 1. a) Alfonso Luis Herrera trabajando en su laboratorio, ca. 1926; b) diversos colpoides) y c) diversos sulfobios,
ambos descritos por Alfonso Herrera. Modificado de: (Herrera, 1932; Fritz, 2018).

Es de esta manera, como la plasmogenia fue una de las diversas teorias sobre el origen

de la vida que surgi6 durante esta época y que trataban de eliminar algunas hip6tesis como

la de la generacién espontanea, ademas de ser concebida como una teoria general de procesos

4 Paso de un liquido a través de una membrana de una solucién menos concentrada a una solucion mas
concentrada.



bioldgicos y como un proyecto experimental de investigacion para el estudio del origen de la

vida (Silva, 2004; Quintana-Navarrete & College, 2019).

Con el paso del tiempo y gracias a los diversos descubrimientos, han ido surgiendo
nuevas hipotesis sobre el origen de la vida en la Tierra y que pudieron o pueden llevarse a
cabo en otros planetas, entre los que destaca el hidrotermalismo, que se abordara

posteriormente (secciones 1. 1. 2y 1. 6. 4).

A pesar de todas las hipotesis mencionadas anteriormente, tratar de hallar la respuesta
sobre como surgio la vida en la Tierra, es decir, momento en el que se dio la transicion de lo

no vivo a lo vivo, presenta tres principales problemas:

1) No hay evidencia geoldgica sobre las condiciones de la Tierra primigenia.
2) No hay registro fosil sobre sistemas prebioldgicos.

3) No existe una Unica definicion de vida.

Pese a estos problemas, en las primeras décadas del siglo XX, los cientificos
coincidieron en que los origenes quimicos de la vida, independientemente de dénde o cdmo
ocurrieron estos procesos, dependian de tres recursos clave. Primero, las células primigenias
surgieron en un medio acuoso ya que todas las células vivas se forman en gran parte de agua;
el segundo requisito es una fuente de energia (tales como la radiacion solar, ultravioleta o
cosmica, descargas eléctricas, impactos de asteroides, el calor interno de la Tierray la energia
quimica de los minerales); y el tercer requisito de la vida es un inventario de carbono,
oxigeno, hidrégeno y nitrégeno, con menores cantidades de azufre, fosforo y otros elementos

(Hazen, 2013).



Es por ello, que el problema del origen de la vida debe abordarse desde una perspectiva
multidisciplinaria (Bernal, 1951), haciendo uso del término consiliencia® para conocer como

estos procesos interaccionaron y evolucionaron para originar la vida en la Tierra.

Con base en esto, a continuacion, se abordaran algunos temas que son importantes para
este estudio multidisciplinario, en el cual la materia organica, un ambiente geoldgico
adecuado y fuentes de energia debieron favorecer los procesos que condujeron al origen de

la vida.

1. 1. El origen de la vida

Utilizando el punto de vista cientifico, el problema del origen de la vida se divide en tres
etapas: evolucion quimica, evolucion prebioldgica y evolucion bioldgica. La primera etapa,
se refiere a la serie de procesos fisicos y quimicos que explican la formacion abiotica de
compuestos organicos de importancia bioldgica bajo condiciones que probablemente
existieron en ambientes geoldgicos primigenios (quimica prebidtica®); mientras que la
segunda y tercera etapa, es donde surge la organizacion espacial y temporal que caracteriza
a los organismos vivos, asi como que al final de la evolucion bioldgica es con la que empieza

el estudio de la seleccion natural (Meléndez, 2008; Cleaves, 2012).

De igual manera, el origen de la vida puede estudiarse desde dos diferentes enfoques: el

analitico y el sintético. En el enfoque analitico se utiliza la informacién obtenida de

5 Se refiere a la unién de los conocimientos y la informacién de distintas disciplinas unificandolos para el
entendimiento de cierto proceso.

6 Estudio tedrico y experimental considerando las condiciones que pudieron estar presentes en la Tierra
primigenia, haciendo uso de las herramientas que nos proporciona la quimica.



disciplinas que permiten tener un panorama sobre como pudo ser la Tierra primigenia, tales
como la astronomia, paleontologia, biologia y geologia; mientras que el enfoque sintético es
el estudio que considera la simulacion experimental que se lleva a cabo en los laboratorios
sobre las condiciones propuestas para el escenario de la Tierra primigenia, la transformacion
quimica de moléculas sencillas durante este periodo y la participacion de fuentes naturales

de energia (Negron-Mendoza et al., 2018).

Asimismo, actualmente existen dos posicionamientos que lideran los estudios del origen
de la vida desde un aspecto cientifico: el genético (mundo de ARN) y el metabdlico (mundo

del Fe-S).

1.1. 1. Enfoque genético: “Mundo del ARN”

El &cido ribonucleico (ARN) es un polimero’ de acido nucleico de cadena simple
conformado por una sucesion entre azlcares (ribosa) y grupos fosfatos (POs), los cuales
tienen una funcién estructural, y cuatro bases nitrogenadas que son las que contienen la
informacidn genética, siendo estas bases dos purinas® (adenina (A) y guanina (G)) y dos
pirimidinas® (citosina (C) y uracilo (U)), tal como se muestra en la (Figura 1. 2). En los
organismos celulares, el ARN desempefia diversas funciones como es dirigir las etapas
intermedias de la sintesis de proteinas, tener actividad catalitica o regular la expresion

genética (Galvéz, 2009). De esta manera, como el ARN es la tnica biomolécula que a la vez

" Compuestos quimicos constituidos por la unién de moléculas mas pequefias llamadas monémeros.

8 Base nitrogenada y compuesto organico heterociclico aroméatico compuesta por dos anillos fusionados, uno
de seis &tomos y otro de cinco. Sus derivados son la adenina y la guanina.

® Base nitrogenada y compuesto organico con dos atomos de nitrégeno que sustituyen al carbono en las
posiciones 1y 3. Sus derivados son la timina, la citosina y el uracilo, el cual solo esta presente en el ARN.



puede codificar su genoma y ejercer un papel catalitico, se ha convertido en una molécula

clave para entender la evolucion temprana de la vida (Dotu et al., 2018).
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Figura 1. 2. Estructura del ARN. a) Representacion de la cadena sencilla del ARN y b) composicidn quimica del ARN en
el que se muestra de forma esquematica la secuencia 5’-CGAU-3’, la posicion de la ribosa (en gris), el grupo fosfato
(azul) y de la base en el RNA (colores distintos segun la base), apreciandose las purinas (dos anillos) y las pirimidinas (un
anillo). El enlace entre nucleétidos es un enlace fosfodiéster. Las cargas negativas son compensadas por iones positivos en
el medio (p. ej. K+, Mg2+, Na+). Modificado de: (Dotu et al., 2018).

La hipétesis del “mundo del ARN” fue propuesta a finales de la década de 1960, la cual
postula que el conjunto de moléculas de ARN era el primer sistema quimico de la Tierra
primigenia capaz de reproducirse (Figura 1. 3). Esta hipotesis se sustenta en dos postulados

(Bregestovski, 2015; Ma, 2017):



1) En las etapas iniciales de la vida existian moléculas de ARN que realizaban todas las
funciones necesarias para la reproduccion e incremento de moléculas bioldgicas y
que son propios tanto al ADN (&cido desoxirribonucleico) como a las proteinas, tales
como:

a) Codificacion: el ARN, similar al ADN, puede contener la informacion para la
sintesis de proteinas.

b) Replicante: copiando de forma parecida al ADN las secuencias de nucledtidos.

c) Estructural: el ARN, anélogo a las proteinas, puede formar estructuras terciarias.

d) Reconocimiento: el ARN, puede reconocer e interactuar especificamente con las
otras macromoléculas.

e) Catalitico: el ARN puede realizar una catélisis especifica de reacciones quimicas
(ribozimas).

2) En una determinada etapa del desarrollo del “mundo del ARN”, las funciones
anteriores se separaron, los sistemas se hicieron mas complejos y se produjo la

transicion de lo no vivo a lo vivo.

Asimismo, el apoyo mas convincente de esta hipotesis provino de las investigaciones de
las ribozimas ya que su centro funcional estd compuesto de ARN en lugar de proteinas (Ma,

2017).
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Figura 1. 3. Representacion de la hipotesis del mundo de ARN. Modificado de: http://ib.bioninja.com.au/standard-
level/topic-1-cell-biology/15-the-origin-of-cells/rna-world-hypothesis.html.

1. 1. 2. Enfoque metabdlico: “Mundo del hierro-azufre (Fe-S)”

En 1977, el oceanografo John B. (“Jack™) Corliss dirigio una expedicion que llevé al
descubrimiento de los manantiales hidrotermales. Poco después, propuso la hipoétesis
hidrotermal del origen de la vida, segun la cual, estos sistemas proporcionaban todas las
condiciones necesarias para su creacion al: 1) proveer diversas condiciones fisicas y quimicas
necesarias para la evolucion quimica; 2) ser una fuente de energia continua y concentrada
para impulsar estos procesos evolutivos; 3) servir como fuente de elementos biologicamente
importantes; o 4) el intervalo geoldgicamente corto entre la formacion de los océanos de la

Tierray la aparicion de microorganismos en el registro fésil. Ademas, esta hipotesis mantenia
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la idea formulada por Oparin, quien decia que los primeros organismos habrian sido
heterdtrofos, tomando la materia organica del medio circundante (Corliss et al., 1981; Martin

et al., 2008).

Sin embargo, no fue hasta 1980 cuando esta hip6tesis empezd a tomar importancia
cuando el quimico alemén Glnter Wachtershduser enuncio la hipotesis del mundo de Fe-S
(Figura 1. 4), la cual dice que los catalizadores minerales como el Fe y S presentes cerca de
manantiales hidrotermales en aguas profundas estan impulsando una serie de reacciones
quimicas que podrian haber promovido la evolucién quimica, asi como que la energia para
que estas reacciones se puedan llevar a cabo provienen del potencial quimico de los gases
volcénicos, especificamente de la diferencia de 6xido-reduccion entre el agua caliente salobre
reducida que emerge del manto hacia el océano oxidado frio y catalizados por los centros de
metales de transicion®® de minerales cercanos a los manantiales hidrotermales como la pirita

(FeS) (Prud’homme-Généreux & Groenewoud, 2012; Wachtershduser, 2013).

Agua oceanica
2°C

Oxianiones (HPO4%, HVO4%, CrO4%, HAsO4%), REE, metales traza

205°C Chimenea

3He, Mn?*, H,4SiO4, FeO(OH), MnO2, CHs, Fe?*, Fe,Sy, 22Rn, Hy, HpS  (Black ;

' Sedimentos metaliferos con sulfuros masives  Biosfera
microbiana
- Incrustaciones de Fe-Mn

H-, CIFe?* Mn?*
H,SiO,, *He, H,S, CHy, CO,, Hy
Ca?*, K*, Li*, Cu?*, Zn?*, Pb?*

Figura 1. 4. Representacion de la hipétesis del mundo de Fe-S propuesta por Wéchtershauser. Tomado de: (Gomez-
Caballero & Pantoja-Alor, 2003).

10 Elemento quimico cuyo atomo tiene una subcapa d incompleta o que puede dar lugar a cationes con una
subcapa d incompleta.
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De esta forma, Wéchtershdauser propone la posibilidad de que la superficie de los
minerales de sulfuro de hierro catalice una serie de reacciones quimicas que generan un ciclo
de Krebs inverso (Figura 1. 5). Actualmente, el ciclo de Krebs es llevado a cabo por todas las
células aerobicas y consiste en la extraccion de energia (electrones) mediante la oxidacion de
moléculas organicas como los azlcares, acidos grasos y aminoacidos hasta producir diéxido
de carbono (CO>) y agua. De este modo, en los manantiales hidrotermales se propone que el
ciclo funcione de manera inversa, es decir, absorbiendo mondxido de carbono (CO) o CO>
y reduciéndolo, utilizando los electrones proporcionados por la hematita que se reduce a
troilita (FeS) para formar moléculas organicas mas complejas como acetato y piruvato

(C3H403) (Prud’homme-Généreux & Groenewoud, 2012).

Figura 1. 5. Ciclo de Krebs inverso propuesto por Wéchtershduser en la superficie del catalizador de Fe-S cerca de los
manantiales hidrotermales calientes. Modificado de: (Lambert, 2015).

Asi, la hipotesis del mundo del Fe-S sugiere por un lado que con el paso del tiempo, las

moléculas organicas se irian acumulando y algunas ellas, como los lipidos que poseen
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propiedades anfifilicas'* se agregarian formando membranas, las cuales separarian el
catalizador de sulfuro de hierro del resto del océano, formando eventualmente una célula, o
bien, que las primeras células estabieran encerradas en una cubierta de Fe y S debido a que
se ha observado que estos dos elementos forman burbujas microscopicas al precipitar fuera
de la solucién en el océano. Esto les daria a las células la capacidad de viajar lejos de su
origen, lo cual pudo haber ocurrido més de una vez, explicando asi la aparicion de diferentes
estructuras celulares como bacterias y arqueas (Prud’homme-Généreux & Groenewoud,

2012).
1. 1. 3. Evolucién quimica

Conociendo esto, se puede decir que los seres vivos son el resultado de una evolucion
continua de la materia, proceso que se lleva a cabo a través de una etapa prebioldgica que
consiste en una transformacién quimica desde moléculas simples inorganicas hasta las
moléculas que posiblemente utilizaron las células primigenias. A este proceso se le conoce
como evolucion quimica, a través del cual, se trata de explicar la formacién de compuestos
organicos de interés bioldgico en condiciones abidticas y trata de descubrir los fendmenos
fisicos y quimicos que influyeron en la formacion y organizacion de compuestos organicos
e inorganicos que probablemente sirvieron de base para el surgimiento de los seres vivos

(Negron-Mendoza et al., 2018).

Siguiendo esto, el quimico estadounidense Melvin Calvin propuso interpretar la
evolucion quimica como “el tiempo para la formacién de sustancias quimicas de diversos

grados de complejidad sobre la superficie de la Tierra, pero antes de la aparicion de sistemas

11 Moléculas que poseen un extremo que es soluble en agua (hidrofilico), mientras que el otro extremo rechaza
el agua (hidréfobo).
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que podriamos llamar vivos”, de esa manera, la evolucion quimica seria puramente
descriptiva y corresponderia a un periodo de tiempo durante el cual ocurrié un fendmeno
natural donde algunos de los compuestos quimicos simples que estaban presentes en la Tierra
primigenia llegaron a reaccionar e interactuar entre si, conduciendo a la aparicion de los
primeros seres vivos de alguna manera entre la formacion de la Tierra hace 4,600 millones
de afios (Ma) y los rastros mas antiguos de vida hace 3,500 Ma (Van Zuilen et al., 2002). Sin
embargo, es importante considerar que la evolucion quimica no se limita Gnicamente a la
superficie terrestre, sino que esta también se llevd a cabo en otros sitios, tales como la
atmosfera, las nubes, los océanos e incluso, se puede llevar en otras partes del Universo como
el espacio interestelar, los asteroides, cometas o exoplanetas (Malaterre, 2015).
1. 1. 4. Sintesis y estabilidad de compuestos de importancia biologica y

prebioldgica

Como se menciond en la (seccién 1.), debido a la falta de evidencia geoldgica, las
condiciones de la Tierra primigenia son inciertas, por lo que es de gran relevancia conocer
de qué manera los compuestos quimicos se pudieron hacer mas complejos para finalmente
dar origen a la vida. Por ello, se han sugerido modelos que intentan recrear las condiciones y
procesos que pudieron estar presentes durante la Tierra primigenia y que permitirian la

sintesis y estabilidad de moléculas organicas de importancia biolégica y astrobioldgica

(Figura 1. 6).
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Figura 1. 6. a) Representacion gréafica sobre el mecanismo probable de sintesis abi6tica de biopolimeros en la Tierra
primigenia y b) En la primera columna se muestra los posibles gases que pudieron estar presentes en la Tierra primigenia,
los cuales a partir de diversas fuentes de energia (segunda columna) pueden formar diversos monémeros (columna 3), los
cuales, si siguen estando sometidos a fuentes de energia (columna 4) darian lugar a macromoléculas (columna 5) de gran

importancia para el surgimiento de la vida. Tomado de: (Lazcano-Araujo, 1994).
Existen al menos cuatro formas diferentes en la que los compuestos quimicos
importantes para la vida podrian haberse formado bajo condiciones de una atmosfera

oxidante, reductora o neutra, aunque esta Ultima condicién es la que mas favorece la

formacion de esos compuestos (Calvin, 1955; Fitz et al., 2007):

A) EIl primer método por el cual se podrian haber formado moléculas complejas que
contienen mas de un atomo de carbono tales como los aminoécidos y compuestos
heterociclicos a partir de otras mas simples como el &cido férmico (CH202) o CH-0,

ambos compuestos con un atomo de carbono, 0 compuestos con nitrégeno como el
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B)

C)

NHs, &cido nitrico (HNO3) y nitratos (NOs.), fue sugerida en 1926 por el genetista y
bidlogo evolutivo britnico John Burdon Sanderson Haldane, en donde disoluciones
acuosas de estos compuestos son irradiadas por luz ultravioleta (UV) que simularia
la proveniente del Sol, siendo capaz de formar moléculas como los aminoacidos y
compuestos heterociclicos®.

El segundo método lo sugirio el bioquimico ruso Alexander Oparin, quien pensaba
que el carbono estaba mayoritariamente en forma de carburo metélico que, al ponerse
en contacto con el agua, formaba acetileno (C2H2), que es un compuesto de dos
atomos de carbono con un exceso de electrones desapareados, por lo que bajo
influencias cataliticas como rocas y minerales podria polimerizar y formar grandes
cadenas de moléculas presentes en los seres vivos.

La tercera forma en que se podrian formar moléculas organicas en un mundo sin vida
es mediante la accién de radiacion de muy alta energia como la producida por

materiales radiactivos o de los rayos csmicos.

D) El cuarto método, implica una descarga eléctrica en la atmosfera superior como la

que ocurre con un relampago, en donde se pueden obtener moléculas del tipo amino.

Sin embargo, asi como se estudian diferentes mecanismos de sintesis de compuestos
organicos bajo las probables condiciones fisicoquimicas de la Tierra primigenia, también se
deben analizar mecanismos de estabilidad para que las moléculas que se han sintetizado
puedan prevalecer y estar disponibles a posteriores transformaciones. Es por ello, que agentes

como los minerales adquieren gran relevancia por sus propiedades como posibles

12 Compuestos ciclicos, en los cuales por lo menos un dtomo distinto de carbono que forma parte de su estructura
ciclica denominado heteroatomo, formando parte de un anillo, siendo los mas comunes aquellos con 5 0 6
atomos y donde uno 0 mas atomos de carbono estan sustituidos por &tomos de N, O o S, recibiendo el nombre
de heteroatomos.
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concentradores, seleccionadores y protectores de materia orgénica, asi como catalizadores en
reacciones relevantes para los procesos prebioticos, como se mencionard més adelante

(seccion 1. 5. 3).

1. 2. Materia organica

El primer paso crucial en el surgimiento de la vida en la Tierra fue la sintesis y
acumulacién gradual de abundantes biomoléculas basadas en carbono. Probablemente, al
principio, las materias primas de la vida consistian en océanos, una atmosfera de gases
volcanicos, rocas, minerales variados y un inventario en expansioén de moléculas organicas

(Figura 1. 6) que emergian de entornos cosmoquimicos y geoquimicos (Hazen, 2013).

Las fuentes de moléculas organicas en la Tierra primigenia se dividen en tres categorias:
a) entrega por objetos extraterrestres; b) sintesis organicas impulsada por choques de
impacto; y c) sintesis organica por otras fuentes de energia (como procesos volcanicos, luz

UV, descargas eléctricas, entre otras) (Chyba & Sagan, 1992).

Desde el organismo unicelular mas pequefio, hasta el organismo méas grande, toda la
vida depende de las propiedades y reacciones de cuatro clases de moléculas organicas
pequefias (monomeros®) basadas en carbono, las cuales son: &cidos grasos, aminoacidos,
monosacaridos y bases nitrogenadas. Estas moléculas organicas son los bloques
constructores de todos los seres vivos, ademas de ser las responsables para la mayor parte de
la estructura y funcion del cuerpo, incluyendo almacenamiento de energia, aislamiento,

crecimiento, reparacion, comunicacion y transferencia de informacion hereditaria. Cada una

13 Son moléculas pequefias o simples que constituyen la unidad estructural basica de moléculas mas grandes o
complejas denominadas polimeros.
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de estas moléculas orgéanicas, se pueden unir para formar moléculas bioldgicas mas

complejas o polimeros que son esenciales para la vida (Tabla 1. 1).

Tabla 1. 1. Monémeros y los respectivos polimeros que forman, los cuales son esenciales para la vida.

Monémeros Polimeros

Acidos grasos Lipidos
Aminoacidos Proteinas
Monosacaridos Carbohidratos
Bases nitrogenadas Acidos nucleicos

1. 2. 1. La importancia de los aminoacidos para el origen de la vida

Los aminoacidos (Figura 1. 7) se definen como sustancias organicas que contienen un
grupo amino (-NHz) en uno de los extremos de la molécula y un grupo &cido carboxilico (-
COOH) en el otro extremo, ambos unidos al mismo carbono conocido como carbono alfa
(Cu), y al cual también se le unen un H y una cadena denominada lateral o sustituyente R. A
excepcién de la glicina, todos los aminoacidos tienen un carbono asimétrico y exhiben
actividad optica (Wu, 2009).

Carbono a
Ho | T O
Grupo amino ¢— \N-—C L/ \» Acido carboxilico

/ |
H R OH

v

Cadena lateral

Figura 1. 7. Estructura general de un aminoéacido, constituido por un carbono alfa al cual se unen un grupo funcional
amino, uno carboxilo, un hidrédgeno y un sustituyente R o cadena lateral. Tomado de:
(http://red.unal.edu.co/cursos/ciencias/mtria_ensenanza/proteinas/html/contenidos_05.html).

19


http://red.unal.edu.co/cursos/ciencias/mtria_ensenanza/proteinas/html/contenidos_05.html

Los aminoacidos son uno de los compuestos mas abundantes de los productos quimicos
sintetizados abidticamente (Silva, 2004), y estos desempefiaron un papel clave tanto para la
aparicion de la vida en la Tierra, asi como para el desarrollo de la homoquiralidad™
(Meierhenrich, 2008), ademas de ser las unidades basicas que forman a las proteinas (Tabla
1. 1), tener un papel importante en la regulacion de diversos procesos relacionados con la
expresion genética, incluida la modulacion de la funcion de las proteinas que intervienen en
la traduccion del ARN mensajero®® (ARNm) y provocar cambios preferenciales en la
traduccion de los ARNm que codifican proteinas o familias de proteinas particulares

(Kimball & Jefferson, 2006).

Hay 20 aminoé&cidos que se encuentran en casi todas las proteinas, los cuales se
diferencian entre si en la estructura de las cadenas laterales unidas a sus &tomos de carbono,
por lo que este tipo de aminoacidos son los més estudiados en el contexto bioldgico y
prebiotico. Una forma de clasificar los aminoécidos es por la manera en la que podemos
obtenerlos, clasificandose en dos grupos: (1) los denominados esenciales, que no pueden ser
sintetizados por el organismo; y (2) los no esenciales, que el organismo si los puede sintetizar,

aunque esta clasificacion puede variar segun la especie (Lopez & Mohiuddin, 2020).

Una caracteristica que poseen los aminoacidos es que tienen dos grupos ionizables, asi,
por ejemplo, en solucion acuosa se comportan como anféteros. Es decir, dependiendo del
pH, liberan protones comportandose como acidos (el grupo carboxilo se desprotona, dando

lugar al anion carboxilato, -COOH a -COQ"); o aceptan protones, comportandose como base

14 Se refiere a la propiedad de un grupo de moléculas que poseen la cualidad de no ser superponibles con su
imagen especular.

15 Contiene la informacién necesaria para la fabricacion de proteinas.
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(el grupo amino se protona originando el amonio, -NH> a -NHz") (Figura 1. 8) (Moreno,

2015).

De esta manera, cuando los amino&cidos estan doblemente ionizados, aparece una forma
dipolar i6nica llamada zwitterion, la cual posee una carga total de cero. Debido a esto, se
define el concepto de punto isoeléctrico (pl) de un aminoéacido, como el pH en el cual se
encuentra la maxima concentracion de zwitterion, es decir, el valor de pH donde la carga neta
del aminoé&cido es cero. El punto isoeléctrico se calcula como la medida de los valores de

pKa de las etapas que forman y descomponen el zwitterion (Figura 1. 8) (Moreno, 2015).

COOH COO COO
H,N“—C—H HN*—-C—H =——= H,N—C—H
pK, COOH | PK, NH;

R R R
Cation lon de zwitter Anion
Acido + Neutro »  Bésico

pK.: COOH pK, NH,"

0 14

-COOH -COO" -COOr

-NH-:' NH3* -NH2'

Zona Zwitterion

El pl es el punto medio de
la zona del Zwitterion

Figura 1. 8. Representacion del proceso de desprotonacién (comportandose como acido) protonacion (comportandose
como base) y formacion de la forma zwitteriénica de un aminoacido, asi como la determinacion del punto isoeléctrico.
Tomado de: http://red.unal.edu.co/cursos/ciencias/mtria_ensenanza/proteinas/html/contenidos_05.html.

16 Magnitud que cuantifica la tendencia que tienen las moléculas a disociarse en solucién acuosa.
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Gracias a esta propiedad, los aminodcidos al solubilizarse en agua pueden actuar
como &cidos (donadores de protones) o como bases (aceptores de protones) dependiendo del

pH (Moreno, 2015):

e Enmedio acido (pH < 2) actlian como bases (ganan H*) (Figura 1. 9).

CH; CH;

| |
®NH;—CH—COOH =—— ®NH;—CH—CO0® + H®

Figura 1. 9. Comportamiento de un aminoacido como base en medio acido. Tomado de: (Moreno, 2015).

e En medio béasico (pH < 11) actian como acidos (donan H*) (Figura 1. 10).

CHs CHs
| |
®NH3—CH—COO0® =—=NH,—CH—COO0® + H®

Figura 1. 10. Comportamiento de un aminoacido como &cido en medio basico. Tomado de: (Moreno, 2015).

Por lo tanto, el conocimiento de las propiedades acido-base de los aminoacidos debe ser
consideradas cuando se toman en cuenta las condiciones que se cree estuvieron presentes en
la Tierra primigenia y los datos obtenidos de otros cuerpos extraterrestres para poder

determinar cémo se puede comportar determinado aminoacido bajo ciertas condiciones.

De igual manera, es importante saber que todos los aminoacidos que se encuentran en

la naturaleza tienen la configuracion estereoquimica L, mientras que los aminoacidos
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sintéticos por lo general se encuentran como la mezcla racémica'’ de los isomeros L y D

(Figura 1. 11).

Espejo
co00~ C0o0~
HN * C H H C NH:+
CHa: CH:
L — alanina D — alanina

Figura 1. 11. Estructura quimica de la L-alanina y la D-alanina.

Una de las firmas bioquimicas més distintivas de la vida es su fuerte selectividad por
especies moleculares quirales®, en particular, L-aminoacidos y D-azucares. Por lo tanto, un
desafio importante en la investigacion del origen de la vida es identificar los mecanismos
naturales para la seleccién, concentracion y polimerizacion homoquirales de moléculas a

partir de una mezcla inicialmente racémica por parte de los seres vivos (Hazen et al., 2001).

Ante esto, se han presentado varias hipotesis sobre los origenes de la homoquiralidad,
tanto bioticas como abioticas. El punto de vista bidtico es que la vida se baso inicialmente en
moléculas quirales y/o mezclas racémicas, y el uso de enantidmeros'® especificos que surgio

a través de la evolucion bioldgica; mientras que el punto de vista abiético es que la tendencia

17 Es aquella mezcla compuesta por dos enantidémeros (pares de compuestos que son imagenes especulares no
superponibles el uno del otro) en partes iguales y que por lo tanto es 6pticamente inactiva.

18 L a quiralidad es la propiedad de no ser superponible con su imagen especular.

19 Imagen especular que no se puede superponer sobre si mismo.
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hacia la homoquiralidad era una caracteristica intrinseca de la evolucién quimica prebidtica

(Ohkouchi & Takano, 2013).

Es asi, como se propone desde un punto de vista abiotico, que una adsorcién selectiva
de amino&cidos quirales en ciertas caras de un cristal de mineral, haria posible comprender
el problema de la homoquiralidad bioldgica (Hazen et al., 2001), ya que, ademas, se sabe que
las superficies minerales pueden promover la polimerizacion de pequefias biomoléculas a sus
biopolimeros correspondientes (por ejemplo, de aminoécidos a proteinas), pudiendo haber
orientado esta polimerizacion a la formacion de estructuras especificas, asi como que los
pasos cruciales del primer metabolismo podrian haberse originado en la superficie de los

minerales como, por ejemplo, los de sulfuros (mundo Fe-S) (Lambert, 2015).

Igualmente, comprender la evolucién que pudieron tener los compuestos organicos en
la Tierra primigenia para posteriormente originarse la vida, es muy importante conocer de
donde pudieron provenir estos compuestos, y, de esta manera, considerar que fenémenos
fisicos y quimicos pudieron estar involucrados. Es asi, como hay dos posibles fuentes de
aminoéacidos para la Tierra primigenia: 1) la exdgena, lo que significa que los aminoacidos
fueron sintetizados fuera de la Tierra y entregados a nuestro planeta por particulas de polvo
interplanetario, asteroides, meteoritas o cometas; y 2) la endégena, que se refiere a que fueron
sintetizados en la Tierra en mezclas atmosféricas, oceanicas 0 manantiales hidrotermales
(Zaia et al., 2008). Por lo tanto, entender esto, es muy relevante ya que los aminoacidos son

bloques de construccion fundamentales de la vida terrestre (Koga & Naraoka, 2017).

En este trabajo se utiliz6 a la L-alanina como prototipo de materia organica en los
procesos de evolucién quimica, por lo que, a continuacién, se mencionan algunos aspectos
relevantes de este aminoacido.
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1. 2. 2. Alanina

La alanina (C3H7NO2), con una masa molar de 89.09 g/mol, es el aminoacido mas
pequefio después de la glicina (C2HsNOz), es hidrofébico y es un aminoécido no esencial
para los seres humanos debido a que se puede sintetizar metabdlicamente. Contiene un grupo
amino (-NHz) de naturaleza bésica y un grupo carboxilo (-COOH) de carécter acido, ambos
unidos al atomo de carbono central que también lleva una cadena lateral del grupo metilo (-
CH?3) (Figura 1. 12). Es por ello, que su nombre segun la Union Internacional de Quimica
Pura y Aplicada (IUPAC por sus siglas en inglés) es acido 2-aminopropanoico, estando

clasificado como un aminoécido alfatico no polar.

H
0]
HsC C C
OH
NH,

Figura 1. 12. Estructura quimica de la alanina.

Asi mismo, como se aprecia en la (Figura 1. 11), la alanina tiene dos isdmeros®, la L-
alanina es uno de los 20 aminoacidos proteicos debido a que se incorpora a las proteinas y
ocupa el segundo lugar después de la leucina en frecuencia, mientras que la D-alanina se

encuentra en algunas las paredes celulares de bacterias. En condiciones bioldgicas la alanina

20 Compuestos quimicos que tienen la misma férmula molecular, pero difieren en su estructura quimica, vy,
por lo tanto, poseen diferentes propiedades.

25



existe en su forma zwitterionica, en la cual su grupo amino esta protonado (como -NHz") y

su grupo carboxilo desprotonado (como -COQO") (Figura 1. 13).

(I)I O
I
H3C G H3C G
\/C'/ “OH ~———= \/C/ o
// + ',/
HoN H HaN H
zwitterion

Figura 1. 13. Forma zwitterionica del aminoécido de alanina. Tomado de:
http://red.unal.edu.co/cursos/ciencias/mtria_ensenanza/proteinas/html/contenidos_05.html.
En la (Figura 1. 14) se muestra la curva de titulacion® de la alanina, en la cual, se aprecia
que para este aminoéacido, el pKa del grupo carboxilo es de 2.34, mientras que el pKa del
grupo amino es de 9.69, por lo que el punto medio entre estos dos valores, y el cual resulta

ser el punto pl de la alanina es de 6.02 (Moreno, 2015).

0
12- !
| —— | FaNcHco-
pKa2 ( 9.69/ CHy
10 \(\ ﬁ (I?
/ Hgﬁtl:Hco- + HNCHCO"
8 Pupto CHj CH,
isgeléctrico { 0
=6.01 +
pH 6 e HalcHCo-
} CHy
i 0 0
pKyy = 2.8 o ] . ]
| WNoHOOH + HsNoHCO
2 5‘ —r— CHy CHy
0
+. |l
0 HaNCHCOK
1
0.0 05 1.0 15 2.0 CHs
Equivalentes de HO™

Figura 1. 14. Curva de titulacion de la alanina, a partir de la cual se determina el valor del punto isoeléctrico del
aminoacido (en disolucién basica, el aminoacido es desprotonado actuando principalmente como un anién, mientras que,
en disolucion acida, la alanina es protonada, existiendo principalmente como cation). Tomado de:
(https://slideplayer.es/slide/5250393/).

21 Representacion grafica de la variacién de pH de una disolucion de un 4cido o de una base en fusion del
volumen de agente titulante afiadido.
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Esto significa que, a un pH neutro, la alanina tiene carga cero, a un pH &cido, tendra
preferentemente carga positiva, mientras que, en un medio bésico o alcalino, la carga de la
alanina serd preferentemente negativa, lo cual, es importante considerar cuando se quiere
determinar la posible interaccion entre la alanina con una superficie mineral cuya carga

superficial también puede variar en estas condiciones de pH.
1. 2. 3. Sintesis de la alanina

En 1850, el quimico aleman Adolph Strecker report6 que de la reaccion quimica que se
Ilevaba a cabo a partir de una disolucion acuosa de NHz, HCN vy acetaldehido (C2H40), daba
como resultado la sintesis de un nuevo compuesto al que llamé alanina (Figura 1. 12)
(Strecker, 1850). Es por ello, que la obtencidn de la alanina es considerada como la primera
sintesis conocida de un aminoacido mediante un proceso denominado sintesis de Strecker
(obtencion de un aminoacido a partir de aldehidos o cetonas) (Figura 1. 15), pudiendo ser este
uno de los métodos para la sintesis de aminoacidos en la Tierra primigenia antes del origen

de la vida (Miller, 1957; Aiba et al., 2016).

H,O
R—CHO #+ HCN ———» R—CH—-CN —=—» R-CH-COOH
| |

NH, NH,

Aminoacetonitrilo Aminogcid
Aldehido  Acido cianhidrico . finoacico
(precursor de aminoacidos)

Figura 1. 15. Sintesis de Strecker. Modificado de: (Ohkouchi & Takano, 2013).

Posteriormente, en 1953, Stanley Miller menciono que Oparin, Urey y Bernal sugirieron
que los compuestos organicos que sirven como base para la vida se formaron cuando la Tierra
tenia una atmasfera reductora con CH4, NHs, Hz y agua, en lugar de una oxidante conformada
de CO2, N2, Oz y agua como se creia antes (Miller, 1953). Para probar esta hipotesis, Miller
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hizo un experimento en el que simulé una atmosfera reductora afiadiendo los gases de CHa,
H>, NHz3, y agua (Figura 1. 16), la mezcla era calentada para que el vapor se mezclara con el
resto de los gases, y estos a su vez eran sometidos a descargas eléctricas con el objetivo de
formar radicales libres?? (Miller, 1953), ya que, de usar otras fuentes de energia como la
radiacion o el calor, estas resultarian demasiado energéticas y probablemente destruirian
cualquier compuesto organico al mismo ritmo que se sintetizaba. Este proceso permitio
observar un cambio de coloracion en la mezcla gaseosa después de unos dias (Bada et al.,

2015).

w' s ! &0

Figura 1. 16. Serie temporal del experimento de Stanley Miller realizado en su laboratorio por sus estudiantes y Jeffrey L.
Bada alrededor de 1997 y 1998, el cual muestra la acumulacion de aminoacidos y compuestos organicos. Tomado de:
(Bada et al., 2015).

Posteriormente, Miller analizo la fase acuosa de su experimento mediante cromatografia
de papel (Figura 1. 17), detectando aminoacidos, los cuales no son volatiles, como la glicina,
a-alanina y B#-alaninay la posible identificacion de acido aspartico y acido-a-aminobutirico

y dos compuestos que no pudo identificar marcadas como Ay B (Figura 1. 17) (Miller, 1953).

22 Atomos 0 moléculas que tienen uno o mas electrones desapareados en su orbital mas externo.

23 De acuerdo a la posicion del grupo (-NH,) con referencia al grupo (-COOH), los aminodcidos se clasifican
en 1) alfa (o) cuando el grupo (-NH,) estd unido al atomo de carbono inmediatamente adyacente al grupo (-
COOH), 2) beta (B) si el grupo (-NH>) est& unido al carbono segundo a partir del grupo (-COOH) y 3) gamma
(y) si el grupo (-NHy) esta unido al carbono tercero a partir del grupo (-COOH).
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De esta manera, el experimento demostré como los compuestos orgénicos asociados con la
bioguimica se podian sintetizar bajo las condiciones posibles de la Tierra primigenia (Bada
et al., 2015), entre los cuales se encuentra la alanina.
t};‘u‘.nc
Glycve
g s - A

P-ALANNE

BUT

S Ao,
BRI Acip

Figura 1. 17. Cromatograma de papel que muestra los aminoécidos reportados en el experimento de Stanley Miller.
Tomado de: (Miller, 1953).

Asi mismo, posteriormente se analizaron muestras conservadas por Miller de un
experimento que hizo en 1958, las cuales se habian generado utilizando una mezcla gaseosa
de CH4, NHs, 4cido sulfhidrico (H2S) y CO,. Estas muestras fueron analizadas por técnicas
analiticas modernas usando cromatografia liquida y espectrometria de masas, lo que ayudé a
detectar una mayor cantidad de compuestos organicos, entre los que se incluyen 23
aminoacidos de dos a seis carbonos (incluyendo la alanina y B-alanina), 10 dipéptidos con
glicina, tres dicetopiperazina con glicina (dipéptidos ciclicos), 4 aminas de uno a dos
carbonos, asi como 7 compuestos organicos de azufre (Tabla 1. 2) cuyas abundancias son
similares a las encontradas en algunas meteoritas carbonosas, lo que sugiere que el HzS
(emitido en procesos asociados a fendmenos volcanicos y manantiales hidrotermales) pudo
tener un papel importante en las reacciones prebidticas en los primeros ambientes del Sistema

Solar ( Parker et al., 2011; Bada et al., 2015).
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Tabla 1. 2. Compuestos organicos detectados en el experimento de Stanley Miller de 1958. Tomado de (Bada et al.,

2015).

Aminoacidos Aminas Péptidos
Glicina Metilamina Glicil-alanina
Alanina Etilamina Glicil-treonina
B-Alanina Etanolamina Glicil-prolina
Serina Isopropilamina Prolil-glicina
Isoserina N-propilamina Glicil-valina
Acido a-aminoisobutirico Cisteamina Valil-glicina

Acido B-aminoisobutirico

Acido glicil-glutamico

Acido a-aminobutirico

Glutamil-glicina

Acido p-aminobutirico

Leucil-glicina

Acido y-aminobutirico

ciclo(glicilglicina)

Homoserina ciclo(glicilprolina)
a-Metilserina ciclo(leucilglicina)
Treonina

Acido aspartico

Acido p-hidroxiaspartico

Valina

Isovalina

Norvalina

Ornitina

Acido glutamico

Acido a-metilglutdmico

Leucina

Isoleucina

Acido a-aminoadipico

Fenilalanina

Acido homocisteico

S-Metilcisteina

Metionina

Metionina sulféxido

Metionina sulfona

Etionina
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Por otra parte, se ha sintetizado [-alanina por un proceso conocido como Fischer-
Tropsch (Figura 1. 18), que consiste en la produccion de hidrocarburos a partir de reacciones

a altas temperaturas entre los gases de CO e H» (Fornaro, Steele, et al., 2018).

Reaccion tipo Fischer-Tropsch

o u, |
2 | Energia Precursores | H 20
| it de | —» R-CH-COOH
H20 ‘ aminodcidos |
NH, | NH,
A J
Complejos Aminodcido

Fase gaseosa -
orgdnicos

Figura 1. 18. Reaccion Fischer-Tropsch. Modificado de: (Ohkouchi & Takano, 2013).

En la Tierra primigenia, la reaccion de Fischer-Tropsch podria tener lugar sélo en areas
limitadas, como cuando los gases volcanicos y las cenizas salen de un volcan y se apagan al
entrar en la atmésfera o cuando los gases atmosféricos pasan sobre un lecho de lava fundida,
siempre que la atmosfera contuviera CO y H.. Dado que las areas para las reacciones de
Fischer-Tropsch son tan limitadas, esta no seria la principal fuente de compuestos organicos
en la Tierra primigenia. Sin embargo, esta reaccién pudo haber jugado un papel importante
en la sintesis prebidtica de algunos compuestos dificiles de sintetizar por otras reacciones

como los hidrocarburos de cadena lineal y acidos grasos (Miller et al., 1976).

Existen otras propuestas de sintesis abidtica de alanina, por ejemplo, en otros
experimentos, la sintesis térmica de aminoacidos ocurrid en una atmdsfera primitiva
simulada de CH4, NH3z y agua, seguida de hidrolisis?* &cida de los productos, obteniéndose

B-alanina con alto rendimiento, en relacion con otros aminoacidos y el f-amino-n-acido

24 Reaccion quimica entre una macromolécula y una molécula de agua (H20), en la cual, los atomos del agua
se separan (hidrégeno y oxigeno), generandose otra especie quimica.
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butirico (CsHsO2). Se postuld que estos aminoacidos se originan respectivamente de la
hidrolisis del B-aminopropionitrilo y del intermedio nitrilo que surge desde la adicion de NH3
al crotononitrilo (C4HsN). La evidencia de esta ruta fue la identificacion de acido succinico
(C4Hs04) y N-metil-p-alanina que probablemente son producto de hidrélisis de intermedios

del nitrilo (Evered, 1974; Miller et al., 1976).

Por otro lado, también se ha propuesto la participacion de superficies sélidas en la
sintesis de alanina, por ejemplo, existen reacciones de aminacion reductora en presencia de
un compuesto carbonilo (CyO2) precursor y NHs, impulsadas por oxihidroxidos de hierro
(superficies solidas) similares a los que probablemente se encontraban en la Tierra
primigenia, manantiales hidrotermales y sedimentos. Una de estas reacciones es la del
C3H40s3, importante para la aparicion del metabolismo, ya que es intermediario en diversas
vias metabolicas, asi como que se ha demostrado que el C3sH4O3 y otros a-cetodcidos pueden
reaccionar en presencia de minerales de sulfuro de metales de transicién para formar lactato
(CsHe0O3), B-hidroxicetonas, tiol (en presencia de sulfuro) y alanina (en presencia de NHz)

(Barge et al., 2019).

Igualmente, se ha visto que en presencia de NHs, el rendimiento de la sintesis de alanina
a partir del C3HsOz (y si la alanina se formd a favor de algin otro producto) dependia del
mineral presente (Novikov & Copley, 2013), asi como la aminacion reductora de a-
cetoacidos en presencia de hidroxido de hierro reducido producia fenilalanina (CoH11NO>)

(Huber & Wachtershauser, 2003).

De esta forma, se ha mostrado que precipitados de oxihidroxidos de hierro en sistemas
acuosos son altamente reactivos para provocar reacciones de CzHsOs, y la oxidacion parcial

del mineral de hidroxido de hierro fue eficaz para promover la aminacién reductora a alanina,
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asi como que su sintesis a partir de C3H4Os depende de las fracciones molares de Fe?* y Fe*
en el precipitado de hidroxido de hierro, generando una méxima produccion de alanina en
una proporcion de 1:1 de Fe?*: Fe**, mientras que no hay reccion de CsH4Os cuando el
hidréxido de hierro se oxida por completo, pero cuando este se reduce, se produce C3HgO3

(Barge et al., 2019).

El pH y la temperatura también son dos variables de gran importancia para este tipo de
reaccion, ya que solo se forma CsHsO3 a pH neutro (7), mientras que tanto la alanina como
el C3HsO3 se forman a pH alcalino (9-10), asi como que la formacion de CzHsOs y alanina
se ven favorecidas en temperaturas moderadas a célidas (50°C), comprobando que los
minerales de oxihidroxido de hierro precipitados en la Tierra primigenia promueven
reacciones de C3HsO3, incluida la aminacién reductora de alanina y la reduccién a C3HeO3

(Figura 1. 19) (Barge et al., 2019).

OH 0 NH,
L0 M /U\H/O' 1Ls) /krro
Ny NH;
@) (@) o)
Lactato Piruvato Alanina

Figura 1. 19. Aminacion reductora de piruvato a alanina y/o reduccidn de piruvato a lactato en presencia de hidroxidos de
hierro. Los rendimientos relativos de cada producto dependen del pH y la relacion Fe?*: Fe®* en el precipitado de
hidréxido de hierro. Modificado de: (Barge et al., 2019).

1. 2. 4. ;Dbénde hay alanina en el Universo?
1.2.4.1. Cometas

Existe la posibilidad de que las moléculas organicas fueran traidas a la Tierra primigenia

a través del impacto de cuerpos extraterrestres, y a su vez, que estas moléculas contribuyeran

33



a provocar el surgimiento de la vida. Por ejemplo, el contenido organico presente en los
cometas es de gran interés debido a que representan un deposito de materiales primitivos en
el Sistema Solar ya que es probable que estos cuerpos consistan en materiales interestelares

procesados en las nebulosas protosolares (Altwegg et al., 2016).

Esto se debe a que los cometas son restos de cuando se formo el Sistema Solar y
expulsados a regiones externas mas alla de la 6rbita de Neptuno, el cinturén de Kuipery la
nube de Oort (Figura 1. 20), conteniendo material original en forma de hielo y polvo en una
parte congelada llamada nucleo y han sufrido pocos cambios de sus estados primordiales,
estando la composicion de este nicleo determinada por la sublimacion de sus componentes

al entrar al Sistema Solar ( Prialnik et al., 2004; Cochran et al., 2015).

Cintur6n de Kuiper

Cintur6n de asteroides

Planetas interiores
Planetas exteriores

Figura 1. 20. Ubicacion del cinturdn de asteroides, el cinturén de Kuiper y la nube de Oort, estos ultimos dos, es de donde
provienen la mayoria de los cometas. Tomado de: (Rubiera, 2018).
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Los principales componentes de un cometa son: (1) hielo (~ 50%), dominado por hielo
de agua y pequefas contribuciones de CO, CO2, CH4, C2H2, metanol (CH3OH), cianuro de
hidrégeno (HCN) y otras moléculas traza, las cuales son importantes, porque pueden darnos
pistas sobre las condiciones en las que se formaron los cometas; (2) silicatos cristalinos
(~25%); (3) material refractario organico (~25%); y (4) pequefias moléculas carbonosas
(Tabla 1. 3), aunque se debe considerar que la composicion original de estos cuerpos puede
ser diferente en funcién de su lugar de origen (Greenberg & Li, 1999). Asimismo, cuando
los cometas se acercan al Sol, se calientan, los hielos subliman, y el gas resultante lleva
consigo granos refractarios?, organicos refractarios, granos helados y agregados de hielo y

polvo (Cochran et al., 2015).

Tabla 1. 3. Distribucion por fraccion de masa de los principales componentes quimicos del nicleo de un cometa: (a)
derivado de los volatiles del cometa, (b) derivado de los mantos de hielo en polvo. Modificado de: (Greenberg & Li,
1999).

Materiales

Fraccion demasa |  Silicatos Carbén | Orginicos refractarios| ~ Ha0 co €Oz CHsOH H2CO (Otros)
(a) 026 0.086 023 031 0.024 0.03 0.017 0.003 0.04
(b) 026 0.0%2 023 026 0.02 0.03 0.03 0.02 0.03

En muestras de polvo del cometa Wild 2 traidas por la mision Stardust en el 2004 (Figura
1. 21) y analizadas mediante cromatografia liquida con deteccion de fluorescencia UV y
espectrometria de masas de tiempo de vuelo (LC-FD/ToF-MS), se encontraron moléculas
orgénicas tales como C2HsNO2, metilamina (CH3NH>), etilamina (C2HsNH>), L-alanina, -
alanina, y-amino-n-acido butirico y etanolamina. Sin embargo, todos estos aminoacidos
sugieren ser contaminacion terrestre a excepcion de la C2HsNO2 y sus aminas precursoras
CHsNH: y C2HsNH2, cuyo origen seria cometario por su alta abundancia relativa en las

laminas de aerogel expuesta al cometa en comparacion con la muestra de testigo no expuesta

2 Propiedad de ciertos materiales para resistir altas temperaturas sin descomponerse.
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(Glavin et al., 2008; Altwegg et al., 2016) . De la misma manera, la L-alanina y la f-alanina
se detectaron por encima de los niveles en los extractos de las laminas, pero las abundancias
de estos aminoécidos (1 a 3 pmol/cm?) eran demasiado bajas para las mediciones de is6topos
de carbono utilizando los métodos actuales y determinar su origen. Sin embargo, la falta de
D-alanina sugiere que la L-alanina seria una contaminacion terrestre, mientras que la -

alanina puede ser de origen cometario (Elsila et al., 2009).

=

Figura 1. 21. Imégenes de microscopio electrénico de transmision (TEM) de granos del cometa Wild 2. (A) Vista del
aerogel comprimido y vesicular fundido que rodea los granos y el revestimiento de las paredes de la muestra. Los objetos
de color gris oscuro y negro son silicatos mezclados, metal Fe-Ni y sulfuros de Fe-Ni. (B) Grano de Wild 2 compuesto
predominantemente de forsterita y sulfuros de Fe, cubierto por aerogel comprimido a derretido. (C) Cuerpo vidrioso de la
muestra 10 de Wild 2, que se asemeja a un vidrio con incrustaciones de metales y sulfuros (GEM); Las inclusiones
oscuras redondeadas son predominantemente metal Fe-Ni, sulfuros de Fe-Ni y silicatos ferromagnesianos. (D) GEM de
particulas de polvo interplanetario (IDP) condritico anhidro; Las inclusiones oscuras redondeadas son predominantemente
metal Fe-Ni, sulfuros de Fe-Ni y silicatos ferromagnesianos. Modificado de: (Zolensky et al., 2006).

ekt St

A pesar de no haber una deteccion concluyentes de la presencia de estos aminoéacidos,
nucleobases y compuestos relacionados, la confirmacion de que la glicina, el aminoacido
mas simple esta presente en el cometa Wild 2 (Paula et al., 2010) es de gran importancia
debido a que este es precursor de otros aminoacidos mas complejos como la alanina (Figura

1.22).
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Figura 1. 22. Mecanismo propuesto para la formacion de alanina a partir de la glicina. Tomado de: (Meléndez, 2018).

1. 2. 4. 2. Meteoritas

A pesar de la gran heterogeneidad de las regiones galécticas e interestelares, la quimica
orgénica en el Universo parece seguir caminos similares. La mayor fraccion de carbono del
Universo esta incorporada en moléculas aromaticas (HAPs y macromoleculares de
estructuras aromaticas sélidas). EI carbono macromolecular constituye aproximadamente el
80% del carbono de las meteoritas y es probable que también esté presente en los cometas.
Asi, las moléculas de gran relevancia astrobioldgica, como los heterociclos, los aminoécidos
y los primeros azucares se han identificado en cantidades traza (ppb: partes por mil millones)

en extractos de meteoritas carbonosas (Ehrenfreund & Sephton, 2006).

Es por ello que la distribucion de aminoacidos extraterrestres se ha examinado
extensamente utilizando condritas carbonaceas, que son las meteoritas quimicamente mas

primitivas que contienen componentes volatiles como agua y materia organica, tales como
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las meteoritas Allende y Murchison, caidas en 1969 en México y Australia respectivamente

(Koga & Naraoka, 2017).

Las condritas carbonéceas probablemente se originaron en la parte exterior del cinturén
de asteroides (Figura 1. 20) y han sido estudiadas ampliamente debido a que tienen
composiciones que son consistentes con un origen primitivo, es decir, una composicion de
elementos no volatiles, por lo que no puede haber tenido lugar ningun fraccionamiento igneo
después de su formacion en la nebulosa solar. La mayoria de las condritas carbonaceas
consisten en condrulos? esféricos vitreos incrustados en una matriz de grano fino (Figura 1.
23), que se cree que es el polvo original (relativamente sin procesar) a partir del cual se
formaron los planetas. En promedio, estas condritas contienen hasta un 3% en peso en forma
de carbonatos o de compuestos organicos (Botta & Bada, 2002) y més del 3% de la cantidad
total de carbono presente estd en forma de granos presolares. También, hay una fraccion
soluble de compuestos organicos, donde la mayoria estdn compuestos por HAPs (Botta &

Bada, 2002; Andersen & Haack, 2005).

Figura 1. 23. Fotografia de un condrulo de la meteorita Allende. EI condrulo se muestra en luz polarizada que lo hace
facil de distinguir los minerales constituyentes. La mayoria de los condrulos consisten en olivino o piroxeno y se cree que
se han formado por el derretimiento del polvo primordial durante la primera parte de formacion del Sistema Solar.
Tomado de: (Andersen & Haack, 2005).

26 Son granulos esféricos formados por distintos minerales, y cuyo tamafio oscila de micras a centimetros.
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De igual modo, se puede obtener informacion astrobiolégicamente relevante sobre las
condiciones tempranas del Sistema Solar tomando en cuenta los condrulos conformados
principalmente de silicato ferromagnesiano (hay dos tipos de céndrulos: tipo I, que son
pobres en dxido de hierro y volatiles; y tipo I, ricos en 6xidos de hierro) y las inclusiones
ricas en calcio y aluminio (CAI) dentro de las condritas carbonaceas formadas hace
aproximadamente 4,567 Ma, por lo que estos son considerados el material méas antiguo del
Sistema Solar (Figura 1. 24), y ademas, se ha reportado la presencia de aminoacidos (entre
los cuales se incluye la alanina) e hidrocarburos en estos tipos de meteoritas, los cuales se
habrian formado antes de su llegada a la Tierra, basdndose en la naturaleza racémica de los
compuestos organicos, su composicién isotopica y la presencia de compuestos organicos

raros o ausentes en la Tierra ( Kvenvolden et al., 1970; Andersen & Haack, 2005).

Corteza de fusion

Figura 1. 24. A) Fragmento de la condrita carbonosa Allende. La meteorita estd compuesto de polvo oscuro de grano
fino, inclusiones esféricas de tamafio milimétrico (condrulos) e inclusiones blancas conocidas como inclusiones ricas en
calcio y aluminio (CAl). B) Parte pulida de la meteorita Allende que revela condrulos incluidos conformados de silicato y
metal. Los condrulos se enfriaron en una escala de tiempo de minutos y luego se agregaron con otros minerales para
formar las condritas. Modificado de: (Andersen & Haack, 2005).

Los aminoacidos que se han identificado en varias meteoritas se pueden dividir en dos

clases: los presentes en las proteinas y los que no lo estan (Evered, 1974). En general, se

considera que los aminoacidos meteoriticos podrian formarse en los cuerpos parentales del
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meteorito mediante la reaccion de Strecker (por la cual, se podria producir la alanina) (Figura
1. 25), en la que el aldehido o la cetona reaccionan con el cianuro (CN) proveniente del HCN
y el NHs, seguido de hidrdlisis para producir a-aminoacidos. Sin embargo, la reaccion de
Strecker produce solo a-aminoacidos (es decir, que llevan el grupo amino y carboxilo en el
mismo carbono) y no puede explicar la formacion de otros aminoacidos (estructuras 3, y y 6)

(Koga & Naraoka, 2017).

o) NH, NH
|| H,0 HO |
CH,—C—H + NH, + HON—— CH,—C—H —— (?H_;—(l_‘—H
CEEN COOH
Acetaldehido o - aminopropionitrilo (D, L) alanina

Figura 1. 25. Sintesis de Strecker para la produccion de alanina. Modificado de:
https://wps.prenhall.com/wps/media/objects/340/348272/wade_ch24.html.

La presencia de aminoacidos no proteicos D- y L-B-acido aminoisobutirico y B-alanina,
se describe como prueba del origen autdctono de los aminoécidos de las meteoritas en contra
de la contaminacion terrestre, por lo que se puede entender que estos B-aminoacidos surgen
por condensacion prebiotica de NHs, CH4, Hz, agua y otras moléculas primordiales simples,
ya que como se vio, los f-aminodcidos y otros aminoacidos pueden surgir de esta manera por

sintesis de Fischer-Tropsch en el laboratorio (Evered, 1974).

Ahora, para entender como se ha podido determinar que la presencia de los aminoacidos
D- y L-B-acido aminoisobutirico y B-alanina hallados en meteoritas son autoctonos, se debe
saber que son los is6topos estables. Los isGtopos son formas diferentes de un mismo elemento
quimico que difieren en el nimero de neutrones presentes en su ndcleo y, por lo tanto, en su

masa (Guerrero & Berlanga, 2000), y a su vez estos se dividen en estables e inestables.
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La estabilidad de los isétopos estd determinada por la gran energia de enlace que no
permite que el nicleo sea separado en sus particulas individuales (Criss, 1999), por lo que se
considera que un nacleo atdmico es estable cuando no se desintegra espontaneamente
transcurrido un cierto periodo de tiempo y por lo general son aquellos isétopos que no
participan en ningln proceso de desintegracion nuclear (Fry, 2006). Asi, algunos elementos
con isétopos estables son el H, C, N, Oy S, los cuales se encuentran ampliamente distribuidos
en la litosfera, hidrdsfera, bidsfera y atmosfera. Estos isdtopos estables estan constituidos de
un isétopo de mayor abundancia (isétopo ligero) y uno o dos de menor abundancia (isétopo

pesado) (Tabla 1. 4) (Guerrero & Berlanga, 2000).

Tabla 1. 4. Isétopos ligeros y pesados de cinco elementos y sus proporciones en el medio. Tomado de: (Fry, 2006).

Elemento Isotopo Isotopo | % Isdtopos % Isotopos Estandar
pesado ligero pesados ligeros
Hidrogeno H IH 0.01 00.00 Apgua Ocednica Media
Estandar
Carbono 5C uc 1.10 0800 Belemmnite de 1a formacion
Cretacica PeeDee
Nitrégeno N BN 0.36 00.64 Nitrogeno atmosférico
Oxigeno o 1’0 150 020 9975 Apgua Ocednica Media
Estandar
Azufre g, Mg g g 419 05.03 Troilita de la meteorita del
Cafion del Diablo

La porcion del is6topo pesado con respecto al ligero es comparada con un estandar, los
cuales varian dependiendo del isétopo estable analizado (Tabla 1. 4), y una vez llevado a cabo
las comparaciones entre los isotopos ligeros y pesados contra el estandar, a los valores
obtenidos se les representa con la notacion delta (5). De esta forma, midiendo la cantidad de
isdtopos estables en una sustancia, se puede saber si es de origen bioldgico, ya que la materia
viva prefiere las moléculas con is6topos ligeros e incorpora menos de los pesados (Guerrero
& Berlanga, 2000).
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Fue asi, como a partir del analisis de muestras de la meteorita Murchison se encontraron
varios compuestos organicos, incluida la alanina (Figura 1. 26). Por andlisis de cromatografia
de gases-espectrometria de masas de la relacién de is6topos se obtuvo que la alanina
autoctona encontrada en la meteorita Murchison tiene un exceso de enantiomero L de
aproximadamente el 33% (Engel & Macko, 1997). Ademas, se hallaron valores de 6> N muy
similares para L-alanina y D-alanina, que son demasiado altos en comparacion con los de los
aminoéacidos terrestres, por lo cual, se argumentd que se puede descartar la contaminacion de
la meteorita por L-alanina terrestre, y analisis anteriores mostraron que la alanina del interior
de Murchison es racémica, siendo la alanina uno de los mas de 70 aminoacidos encontrados
en esta meteorita (Figura 1. 26), muchos de los cuales parecen ser exclusivamente
extraterrestres, pero no se puede descartar la posibilidad de que esta posible abundancia de
L-alanina se deba a aminoacidos que eluyen casi al mismo tiempo (Figura 1. 27) (Cronin,

1976; Pizzarello & Cronin, 1998).

Concentracion (nmol g*)

Glicina

Alanina

a-Acido aminoisobutilico

Acido glutamico

N-metilglicina

p-Alanina

Valina/Isovalina

Prolina

Acido aspirtico

a-Amino-n-acido butilico
Leucina
. Extracto de agua
Serina
Extracto de agua
Isoleucina hidrolizada
B-Acido aminoisobutilico

Figura 1. 26. Aminoacidos en extractos de agua detectados en fragmentos de la meteorita Murchison antes y después de
hidrélisis acida. Modificado de: (Ohkouchi & Takano, 2013).
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Figura 1. 27. Cronograma de iones totales de aminoécidos de un extracto de agua de la meteorita Murchison desalado. La
linea de puntos es una traza de un solo i6n (m/z 180). Los aminoacidos se identificaron a partir de espectros de masas. 1,
D-alanina; Acido 2, 2-amini-2-etilbutanoico; 3, L-alanina; 4, isomero de metil prolina o aminoacido C6 aciclico
insaturado; 5, DL-2-metil Norvalina; 6, DL-N-metil alanina; 7, aminoacido C4 insaturado; 8, sarcosina. Modificado de:
(Pizzarello & Cronin, 1998).

1. 2. 4. 3. Satélites del Sistema Solar

Diversos experimentos en los que se han simulado las atmosferas de Titan, satélite de
Saturno y Tritdn, satélite de Neptuno, sugieren la presencia de diversos aminoécidos, entre
los que se incluye la alanina (McDonald et al., 1994), formada posiblemente por la sintesis

de Strecker (Saxena, 2010).

Aunque aun se debate la composicion de la atmosfera durante el tiempo en que se origino
la vida en la Tierra, otros cuerpos del Sistema Solar tienen atmdsferas que pueden ser mas
propicias para la sintesis organica. Un ejemplo es Titan, que tiene una atmdsfera superior que
consta de 98% de N2 y 2% de CHa4, junto con cantidades menores de otras especies, como
H2, HCN, CO y organicos como C2Ha, etano (C2Hs), etileno (C2H4) y cianoacetileno (CsHN).
Igualmente, la atmosfera de Titan esta expuesta a varios tipos de procesamientos energéticos
como son: 1) los rayos césmicos de alta energia; 2) el viento solar intenso cuando esta fuera

de la magnetdsfera de Saturno; 3) particulas cargadas de energia atrapadas cuando esta dentro
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de la magnetosfera de Saturno y 4) la quema de micrometeoroides en su atmdsfera que puede
producir polimeros orgénicos de mayor peso molecular (Saxena, 2010; Cleaves et al., 2014),
mientras que la atmodsfera de Tritdn se compone de una atmosfera tenue de N2 (99.9%) y CH4

(0.01%) (Lyons et al., 1992).

Un modo en el que se trata de observar la posible formacion de aminoécidos y polimeros
es cuando se simulan en un laboratorio las condiciones presentes en las atmdsferas de estos
satélites (Figura 1. 28), generandose una especie de neblina conocida como tolina (término
acufiado por Carl Sagan en 1979), la cual es un heteropolimero? producto del procesamiento
energético de mezclas de gases abundantes en el cosmos, como CHa4, N2 y agua, cuyas
propiedades dependen de la fuente de energia usada y la abundancia inicial de los precursores

(Sagan & Khare, 1979).

Figura 1. 28. Microscopia dptica a) y microscopia electronica de barrido (b-d) de tolinas de chispa calentadas a 920°C.
Las particulas mas pequefias en d) son del tamafio de un grano interestelar. También se muestra (e-f) la estructura bastante
diferente de las tolinas UV sin S elemental, probablemente ricas en puentes de disulfuro. Tomado de: (Sagan & Khare,
1979).

27 polimero que esta hecho de dos o mas tipos diferentes de monémeros.
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Con los datos recabados por el Cromatografo de Gases— Espectrometria de Masas (GC-
MS) de la nave espacial Cassini, se informé que la formacion de estas tolinas ocurre en la
atmosfera de Titdn a altitudes de aproximadamente 1,000 km formados principalmente por
la accién de la radiacion solar UV (Figura 1. 29) y los electrones que salen del campo

magnético de Saturno (Sagan & Khare, 1979; Saxena, 2010).

Nitrégeno
Metano

4 -

Disociaciéon lonizacién

Moléculas organicas
diversas

v

Polimerizacién

Titan

Figura 1. 29. Formacion de tolinas en la atmdsfera de Saturno. Tomado de: https://eltamiz.com/2014/03/13/el-sistema-
solar-titan-ii/.

A pesar de que no se ha detectado directamente la presencia de alanina en las tolinas de
Titan, las simulaciones hechas en el laboratorio y analizados por GC-MS, sugieren la
formacion de glicina y alanina mediante la sintesis de Strecker, donde el CH,O y el C2HsO
producidos en la atmdsfera superior de Titan, reaccionarian con NHz y HCN para generar o-
amino nitrilos, los cuales eventualmente llegarian a la superficie de Titdn. Si estos se

depositan en un sitio que tiene agua liquida por alguna actividad superficial como el
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criovulcanismo? o impacto de asteroides, el segundo paso de la sintesis de Strecker implica
la hidrolisis del grupo nitrilo del a-amino nitrilo que convierte este ultimo en el a-
aminoacido, entonces: si es R=H, el formaldehido se convierte en glicina; y si es R=CHs, el

acetaldehido se convierte en alanina (Figura 1. 30) (Saxena, 2010).

Sintesis de Strecker

Primer paso:

H H
I |

R--C=0+HCN + NH; — R—C---CN
I

NH-
o - aminonitrilo

Segundo paso:

H H
! H.0", Calor I
R—C-—-CN ——> R—C---COO
NH:2 NH,*

a - aminoacido

Figura 1. 30. Formacion de glicina o alanina mediante la sintesis de Strecker que podria llevarse a cabo en Titan.
Modificado de: (Saxena, 2010).

Asi, evidencia experimental indica la posible presencia de alanina y otros aminoacidos
en las atmosferas de Titan y de Tritdn, ya que, en tolinas producidas por irradiacion de una
mezcla gaseosa de 0.9:0.1 y 0.999:0.001 de N2/CHjs respectivamente, y posteriormente
analizadas por GC-MS, los resultados obtenidos muestran la sintesis de compuestos
organicos, entre ellos aminoacidos, de los cuales se produjeron en mayor abundancia la
glicina, acido aspartico y a- y B-alanina (Tabla 1. 5), pudiéndose confirmar que su presencia

se deriva de las tolinas y no se deben a contaminacion microbiana o de otro tipo debido a la

28 Es un tipo de vulcanismo que tiene lugar en objetos con muy baja temperatura, en el cual se expulsan volatiles
como NHs;, CH.y agua en estado liquido o vapor que tras la erupcion se solidifican por las bajas temperaturas.
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presencia de aminodcidos no bioldgicos, la ausencia de serina para el caso de la tolina de

Titan y que los aminoécidos son racémicos (Khare et al., 1986; McDonald et al., 1994).

Tabla 1. 5. Compuestos organicos detectados en tolinas que simularon la atmésfera de los satélites de Titan y Triton al
someterlas a descargas eléctricas. Notas: t= trazas y n.d= no detectado. "Tomado de: (Khare et al., 1986; McDonald et al.,

1994).
Compuestos organicos Tolina de Titin (mg/g) * Tolina de Tritén (mg/g)
Glicina 5.30 6.90
Alanina 0.70 1.16
p-alanina 1.20 0.50
Leucina n.d 1.93
Valina t 0.28
Serina n.d 033
Treonina t 022
[sovalina t nd
Isoleucina n.d 0.17
Prolina n.d 0.17
Fenilalanina n.d 0.16
Lisina .d 021
Arginina n.d 0.53
Acido aspartico 1.10 1.91
Acido glutimico 0.40 147
u-amino-n-acido butirico 0.10 0.08
B-amino-n-acido butirico 0.20 n.d
v-amino-n-acido butirico 0.30 n.d
u-acido aminoisobutirico 0.06 nd
B-acido aminoisobutirico 0.13 n.d
0, f-acido diaminopropidnico 0.10 n.d
0, v- diamino-n-acido butirico 0.02 n.d
N-metilslicing 0.18 n.d
Urea 10.30 n.d
Aminodcidos 8.79 16.04
Urea 10.30 nd

1. 3. Sitio geologico

Una cuestion importante que orienta la investigacion sobre el origen de la vida se refiere
en conocer las condiciones ambientales que propiciaron su aparicion en la Tierra primigenia.
Un sitio apropiado requeriria agua liquida, una fuente de compuestos organicos, una fuente
de energia para impulsar las reacciones de polimerizacion y un proceso mediante el cual los
compuestos estuvieran suficientemente concentrados para experimentar interacciones fisicas
y quimicas (Deamer et al., 2006). Es por ello, que conocer la evolucion geoldgica de la Tierra

es de gran importancia.
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1. 3. 1. Evolucidn geoldgica de la Tierra

Como se puede ver en la (Figura 1. 31), la Tierra como planeta se formd hace
aproximadamente 4,544 Ma a través de un proceso conocido como acrecion, por el cudl,
hubo una colision y fusion de fragmentos de roca méas pequefios denominados
planetesimales®, los cuales podian tener una composicion metélica o de silicatos, ademas de
agregarse mas elementos como gas y cometas a la proto - Tierra, todo esto producto del disco
protoplanetario a partir del cual se form¢ el Sol (~ 4,568 Ma) y el resto de los planetas del
Sistema Solar (Wetherill, 1990). La acumulacién de estos objetos se estima que duré entre
10-100 Ma. Sin embargo, el tamafio de la Tierra siguié creciendo debido a la caida de cuerpos
mas pequefios sobre la superficie del planeta, lo que provoco su calentamiento y la fusién de
las zonas exteriores (Nikishin, 2011). Poco tiempo después de que se formara la Tierra, esta
colisiond con un cuerpo del tamafio de Marte llamado Theia (teoria del gran impacto), este
choque fue el que probablemente dio origen a la Luna (~ 4,520-4,320 Ma), ademas de que

derritié y remodelé el manto de la Tierra (Pearce et al., 2018).

Al final de la acrecidn, la Tierra estaba caliente y la parte exterior del planeta se fundié
formando lo que se conoce como océano de magma. En estas condiciones, los componentes
metalicos se hundieron y formaron un ndcleo liquido metalico, en su mayoria ferroso,

mientras que el material de silicato formé el manto ( Wood et al., 2006; Nikishin, 2011).

Aproximadamente entre 4,400 — 4,300 Ma la superficie de la Tierra comenzo a enfriarse

por la disminucion en la cantidad de meteoroides que caian, lo que permitio que apareciera

29 Objeto solido que surge durante el proceso de acumulacion de planetas, cuya fuerza interna estd dominada
por su propia gravedad, y cuya dinamica orbital no es afectada significativamente por el arrastre del gas. Esto
corresponde a objetos que tenian un didmetro mayor aproximadamente 1 km en la nebulosa solar.
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la primera corteza terrestre que probablemente tenia una composicion bésica y ultrabasica.
Una vez que la temperatura de la superficie de la Tierra fue menor que la temperatura de
ebullicion del agua, una gran cantidad de agua se precipitd sobre la superficie, formando los

primeros océanos (Figura 1. 31) (Nikishin, 2011).

Es asi, como debido a los constantes cambios que habia en la Tierra primigenia, el
periodo en el cual debi6 haber surgido la vida esta delimitados por limites de tiempo internos
y externos. Al limite exterior se le llama limite de habitabilidad, es decir, al momento en el
que la Tierra se volvi6 habitable por primera vez para la vida segun estimaciones, mientras
que el limite interior, Ilamado firma bioldgica es el momento de la primera evidencia

convincente de vida (Figura 1. 31) (Pearce et al., 2018).

Impacto formador Corteza e Bombardeo
de la Luna hidrosfera Intenso Tardio

\\
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Formacion del Sol Formacion de la Tierra
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«Limite de habitabilidad» | i+ Limite de biofirmas
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-
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Niveles O;

-

Seiial §*C Estromatolitos mas antiguos Microfdsiles mas antiguos Fotosintesis oxigénica Evento de Gran Oxidacion

Figura 1. 31. Linea de tiempo en la que se muestran las limitaciones astrofisicas que restringen el tiempo del limite de
habitabilidad y las firmas bioldgicas que restringen el tiempo del limite de biofirmas. El limite de habitabilidad adn esta
un poco restringido por la incertidumbre sobre si existi6 el Bombardeo Intenso Tardio. Modificado de: (Pearce et al.,
2018).
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1. 3. 2. Condiciones de la Tierra primigenia

El medio fisico de la Tierra se divide tradicionalmente en tres esferas principales: la
porcién de agua de nuestro planeta, la hidrosfera; el envoltorio gaseoso de la Tierra, la
atmosfera; y la parte solida de la Tierra, la geosfera. Los cuales interacttan entre si, de forma
que la materia se recicla unay otra vez (Figura 1. 32) (Tarbuck & Lutgens, 2013). Es por ello,
que comprender cdmo se llevan a cabo estas interacciones y como han evolucionado a lo
largo del tiempo es de gran importancia para comprender como se origind la vida, y con ello
la aparicion de la cuarta esfera de la Tierra, la biosfera.

o Migibonns. i oisash
\ _M_Q_tano;""? ;,::._ R

Radiacion ultravioleta

Mar

_Condensacién del *
madterial organico, .-

Figura 1. 32. Posible escenario de la Tierra primigenia. Tomado de: (Lazcano-Araujo, 1994).
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A pesar de que no se tiene evidencia geologica suficiente para saber con certeza qué
condiciones predominaban durante la Tierra primigenia, restringir la quimica del clima y los
océanos durante esta etapa de la Tierra es crucial para comprender el surgimiento de la vida,
la consiguiente coevolucién de la vida con el medio ambiente y como punto de referencia
para evaluar la habitabilidad de los exoplanetas terrestres (Krissansen-Totton et al., 2018).
Es por ello, que a continuacion se presentan las condiciones que se cree que tuvieron las tres

esferas terrestres durante este periodo y que permitieron el surgimiento de la vida.

1. 3. 2. 1. Atmoésfera

Comprender los origenes y cambios de la atmosfera de la Tierra es muy importante
debido a que su composicién y variaciones estan directamente relacionadas con los cambios
en la quimica de los océanos y evolucion de la vida en la Tierra (Large, 2021). Es asi, como
se pueden diferenciar tres etapas bien diferenciadas en la historia de la atmosfera de la Tierra:
i) atmdsfera primigenia (reductora); ii) atmoésfera secundaria y iii) atmosfera biotica

(oxidante), las cuales se explican a continuacion.

i) Atmosfera primigenia (~4,500 — 4,400 Ma): La existencia de un campo
magnético en la Tierra primigenia es apoyada por la evidencia de is6topos de
nitrégeno en el suelo, lo cual es de gran importancia debido a que este campo
serviria como escudo protector de la atmdsfera ante agentes como la erosion por
parte del intenso viento solar primitivo, la radiacion solar y UV, e impactos de
planetesimales, como el que pudo dar origen a la formacion de la Luna hace
(4,518 + 10 Ma). Por tanto, de haber existido la atmdsfera primigenia, habria
tardado en constituirse alrededor de 50 Ma desde la formacion de la proto-Tierra,
tiempo necesario para la desgasificacion de los gases enterrados en el proceso de
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i)

formacion del ndcleo terrestre, estando dominada de gases reductores procedentes
de la nebulosa solar conocidos como gases césmicos y los emitidos por actividad
volcanica: Hz, He, NHs, CH4, CO2 y agua (Pla-Garcia & Salvan, 2017). Sin
embargo, estos gases fueron eliminados debido a la alta temperatura de la Tierra
0 barridos por el viento solar.

Atmosfera secundaria (~4,400 — 3,400 Ma); su composicién es una de las mas
controvertidas, ya que se desconoce si era reductora u oxidante, pero es una de
las mas importantes ya que fue en la cual se originé la vida.

Generalmente se cree que una vez que la Tierra se habia condensado, su superficie
se encontraba expuesta a un intenso viento solar, choque de asteroides
(Bombardeo Temprano ~4,400 - 3,800 Ma y Bombardeo Tardio ~4,100 — 3,900
Ma), trozos de material que se seguian condensado y al decaimiento radiactivo de
ciertos elementos como el uranio (U), lo que favorecio el vulcanismo y formacion
de fisuras en la superficie, generandose la emision asociada de gases con una
composicion similar a los actuales: 70% de vapor de agua, 15% CO», 5% Nz y
5% de H>S, ademés de CO, CHa, NH3, Hzy otros gases como el HCN (importante
para la formacion de compuestos organicos tales como los aminoacidos),
conformandose asi esta atmoésfera secundaria (Figura 1. 33), con la ausencia de
O2, lo que le daria un caracter reductor a esta atmdésfera (Holland, 1984; Lazcano-
Araujo, 1994; Gomez-Caballero & Pantoja-Alor, 2003; Pla-Garcia & Salvan,
2017; Large, 2021).

Atmosfera bidtica (~3,300 Ma — actualidad): Unos 500-600 Ma después de la
aparicion de la vida y el posterior desarrollo de la fotosintesis en las aguas

superficiales, se produjo Oz, convirtiéndose en un competente significativo de la
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atmosfera desde hace aproximadamente 2,000 Ma (Figura 1. 33) (Nunn, 1998),
incrementando su cantidad desde un 1% hasta el 21% de la actualidad, lo que a
su vez implicd un incremento de ozono (O3) debido a la fotodisociacion® de la

molécula de O por efecto de la luz (Pla-Garcia & Salvan, 2017).

Atmosfera de la Tierra primigenia Atmosfera de la Tierra en la actualidad
‘H NH, -
2 ! CO, A N,
Atmésfera ot
ligeramente reducida O2 Atmésfera
* . oxidante
) N\ L~
/ . ' \ * ‘ '/'
) ‘ 2 y ( ) N Animales — | HO |
/ / \ 5
=7

Figura 1. 33. Evolucion de la composicion quimica de la atmdsfera terrestre. Modificado de: (Evolution of the
Atmosphere | History, Composition, Changes, & Facts | Britannica, 2008).

1. 3. 2. 2. Océanos

Los océanos tuvieron un papel importante en la evolucién de la vida, ya que las primeras

moléculas organicas en la Tierra probablemente se sintetizaron en disoluciones acuosas y la

biota primitiva posiblemente sobrevivio cerca de los manantiales hidrotermales (Pinti, 2005).

Ademas, la luz UV, cuyo flujo era mayor durante las primeras etapas del Sol causaria la

destruccion masiva de compuestos organicos prebiéticos debido a la ausencia de una capa de

O3, por lo que los océanos servirian como proteccion de las moléculas organicas que se

estuvieran generando, aumentando el tamafio de las zonas habitables planetarias y, por lo

tanto, aumentan el namero de planetas en los que se puede originar la vida (Cleaves & Miller,

30 Se refiere a la division de una molécula por parte de fotones, eliminando uno o mas electrones.
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1998). Es por este motivo, que conocer cuando estuvo presente el agua liquida sobre la Tierra
primigenia es de gran importancia para el origen de la vida. Asi, la presencia de altas
concentraciones del 5180 en zircones (ZrSiO.) y sedimentos depositados en el agua, indica
que habia agua liquida presente, y probablemente océanos globales cuando el Hadeano hizo

la transicion al Arcaico hace aproximadamente 3,800 Ma (Trainer, 2013).

Es por ello, que existe un consenso general de que el inventario de agua terrestre estuvo
disponible poco después del fin de la acrecion de la Tierra, pero aln existe controversia sobre
cudl fue el origen del agua, la primer hipotesis sugiere que esta y otros volatiles se
desgasificaron del interior de la Tierra, en el momento de su formacién, y la segunda hipétesis
plantea que planetesimales acumulados por la Tierra en la etapa final de su formacion
transportaban la mayor parte del agua actualmente en la Tierra, ademas de micrometeoritos

condriticos o cometas (Pinti, 2005; Stanley & Luczaj, 2015).

Asimismo, a pesar de que el volumen de los océanos probablemente no ha cambiado en
los ultimos 4,000 Ma, su quimica si lo ha hecho (Pinti, 2005), por lo que a continuacién se
presenta una descripcion de la evolucion de las condiciones fisicas y quimicas que estaban

presentes en los océanos primitivos donde se desarrollaron los primeros organismos vivos:

e Temperatura: En los Gltimos 4,000 Ma, la temperatura de los océanos disminuyd de
un valor inicial de 230°C (calculado en equilibrio con una atmésfera masiva de CO>)
al promedio actual de 20°C en la superficie. La disminucion de la temperatura esta
relacionada con la disminucion progresiva con la cantidad de CO> en la atmosfera y
el debilitamiento del efecto invernadero relacionado (Pinti, 2005).

Una medida de las temperaturas oceanicas pasadas podria ser la registrada por la

relacion isotopica del oxigeno (*30/*0 expresado como §'80) medido en pedernal,
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roca compuesta de silice (SiO2) de grano muy fino (Knauth, 1994), ya que el valor de
5180 agua-roca en SiO2 disminuye a medida que aumenta la temperatura del océano
debido al fraccionamiento isotdpico durante la precipitacion de SiO2 en el océano
(Knauth & Lowe, 1978).

De esta manera, la variacion del 580 en SiO, de la era Arcaica sugiere que estas
rocas precipitaron en un océano que era 50°C mas célido que el actual (Pinti, 2005),
ya que isotopos de oxigeno en pedernal presentan valores bajos de 580 durante el
Arcaico, lo que implicaria temperaturas superficiales medias de alrededor de
70£15°C entre 3,500 - 3,200 Ma (Knauth & Lowe, 1978), lo cual también esta
apoyado por una posible evidencia de un océano arcaico de baja viscosidad y la
termoestabilidad de las proteinas primitivas (Gaucher et al., 2008); aunque por otro
lado, se ha interpretado que los isétopos de Si en los pedernales sugieren temperaturas
de 60 a 80°C en el Arcaico (Robert & Chaussidon, 2006; Krissansen-Totton et al.,
2018). Sin embargo, utilizar el método de medir los valores de §'80 para inferir la
temperatura oceanica presenta el problema de que el origen del pedernal arcaico es
dudoso, ya que la mayoria de ellos parece ser gel de SiO: precipitado de flujos
hidrotermales, por lo que el resultado puede reflejar la temperatura de la precipitacion
de SiO- de los fluidos hidrotermales calientes, en lugar del agua del océano (Pinti,
2005).

Por ello, un método alternativo para medir las temperaturas oceanicas pasadas es a
partir de la temperatura de homogeneizacion de inclusiones de agua de mar
conservadas en rocas antiguas como los 6xidos de hierro encontrados en Sudéfrica
con edades de entre 3,500 - 3,200 Ma (De Ronde et al., 1997), lo cual se debe a que

en el caso del agua de mar, el cambio de temperatura y presion puede producir la
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separacion de una fase salina del liquido, por lo que al calentar o enfriar las muestras
se homogeneiza las fases contenidas en las inclusiones, pudiendo conocer la
temperatura de formacion (Roedder, 1984), calculandose un temperatura superficial
oceanica de 39°C (De Ronde et al., 1997), que es menor a los 70°C basandose en el
5180 del pedernal (Knauth & Lowe, 1978).

e pH: El océano arcaico probablemente era acido con valores que oscilan entre 4.8y
6.5, hipdtesis que se basa en el hecho de que el océano primitivo estaba en equilibrio
con una atmosfera compuesta principalmente de CO2 (Sleep & Zahnle, 2001), hasta
volverse basico con su valor actual de 8.2 (Negron-Mendoza et al., 2018).

Por otro lado, también se propuso un modelo alternativo para el océano del Hadeano
basado en las observaciones de los lagos del rift®t de Africa oriental, en donde el
océano temprano estaria saturado en carbonato de sodio en forma de termonatrolita
(Na2CO3z-H:0), resultando un océano alcalino, con un pH de entre 9y 10.5 (Kempe
& Degens, 1985), pero este modelo se ha rechazado, ya que no habia suficiente sodio
para saturar el océano en Na>CO3-H2O (Sleep & Zahnle, 2001), mientras que la
hipotesis de un océano &cido Arcaico esta respaldada por la gran sedimentacion, al
comienzo de la era Proterozoica (~2,700-2,400 Ma) de formaciones de hierro
bandeado (BIF’s), rocas compuestas por una alternacion en la sedimentacion de
pedernal y hierro, el cual suele aparecer en forma de dxido, principalmente magnetita
y hematita, asi como siderita (Isley, 1995; Mloszewska et al., 2015; Song et al.,

2017).

31 Regidn en la corteza terrestre que se esta separando, formando fallas y fisuras.
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e Salinidad: La salinidad de los océanos se deriva de dos fuentes distintas, la
meteorizacion® de la corteza continental y al hidrotermalismo oceénico, pero durante
el periodo del Hadeano y el Arqueano, el hidrotermalismo era probablemente la
fuente dominante de salinidad (Derry & Jacobsen, 1988), ya que el volumen de
continentes era menor (10-15% de el volumen actual), mientras que los modelos
sugieren que la extension de las dorsales oceéanicas durante el Arqueano era 10 veces
mayor (Bickle, 1986), y la quimica de este océano estuvo dominado por halita.
También, se pueden identificar dos proposiciones en la salinidad del océano
primitivo: que era mas alta que la actual (De Ronde & Ebbesen, 1996), o con una
salinidad parecida a la actual (35 ppt) (Touret, 2003), pero poco se puede decir de los

océanos primitivos (Gomez-Espinosa et al., 2015).

De esta forma, las condiciones de la Tierra primigenia se podrian resumir de la siguiente
forma: 1) Una atmosfera neutra formada por CO2, N2 y vapor de agua; 2) temperatura
alrededor de los 27°C, 3) un pH &cido (4.8-6.5) que se fue volviendo basico con hasta llegar
a un promedio en los océanos de 8; 4) presencia de diversas fuentes de energia libre que
pudieron contribuir a la sintesis de compuestos organicos, entre las que se encuentran,
descargas eléctricas de relampagos (Miller, 1953), ondas de choque por impacto de asteroides
y meteoroides (Osinski et al., 2020a), energia térmica y eléctrica proveniente del vulcanismo
(Bada & Korenaga, 2018b) y manantiales hidrotermales (Martin et al., 2008), rayos UV
provenientes del Sol, radiacion césmica (Miller & Urey, 1959) y radiacion ionizante,

procedente de sustancias radiactivas (Negron Mendoza et al., 2018).

32 Proceso que se genera cuando los minerales y las rocas, al entrar en contacto con la atmésfera, hidrésfera y
biésfera se descomponen.
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1. 3. 2. 3. Litésfera

Los sistemas terrestres modernos son el producto de 4,600 Ma de interaccion y

coevolucidn, proporcionando un planeta que permitio el surgimiento y desarrollo de la vida.

La litésfera de la Tierra esta dividida en placas que flotan sobre una capa débil del manto
(astendsfera). A medida que estas placas se mueven entre si (debido a la conveccién del
manto), lo cual se conoce como tectdnica de placas provocan terremotos, volcanes (Figura 1.
34) y junto a la fusion de plumas del manto® generaron el enfriamiento de la Tierra (Murphy

et al., 2009).

La formacion y evolucion de la litésfera son impulsadas por la energia térmica del
interior del planeta y modulada por la radiacion solar, que regula la temperatura en la
superficie de la litdsfera, asi como presentar interacciones con la hidrosfera y la atmosfera.
De esta manera, la litdsfera es el archivo a largo plazo de la historia de la Tierra. Sin embargo,
nuestro conocimiento de esta historia estd limitado por una preservacion variable e
incompleto, ademas de las dificultades de acceder a componentes profundos de la corteza 'y
el manto (Hawkesworth et al., 2017). El registro de rocas esta incompleto y la litésfera que
se conserva puede no ser representativa de los procesos que la formaron (Hawkesworth et

al., 2016).

Es por ello, que nuestra comprension sobre como ha evolucionado la litosfera a traves
del tiempo proviene de la capacidad de asignar una edad a los materiales de la Tierra (sus

minerales y rocas), utilizando dos enfoques complementarios para ello: a) datacion por edad

33 Las plumas del manto son grandes columnas de material sélido, caliente y de menor densidad que asciende a
través del manto hasta la litosfera.
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relativa, que coloca los eventos geoldgicos en el orden en que ocurren; y b) datacion por edad
absoluta, en la que la edad de una roca o mineral se determina midiendo la cantidad de
desintegracion radiactiva. Asi, el analisis de evidencia paleomagnética, geoquimica,
tectonoestratigrafica, isotopica y sismologica indica que la tectonica de placas ha operado
desde hace al menos 3,200 Ma, o posiblemente desde el Hadeano (Murphy et al., 2009; Begg

etal., 2010).

En la actualidad, existen dos tipos de litdsfera, la oceanica y continental (Figura 1. 34).
La litésfera ocednica es mas densa, tiene un espesor de 65 km, su componente de la corteza
es mafica y tiene menos afios de edad (200 Ma) (Cloos, 1993), mientras que la litésfera
continental tiene un espesor de 120 km, estd mas diferenciada, tiene una composicion
granitica y conserva rocas de hasta 4,000 Ma y zircones de hasta 4,400 Ma de edad, pero la
mitad de las rocas expuestas tienen edades menores a 600 Ma y sélo el 5% tienen edades
geoldgicas mayores de 3,000 Ma. Sin embargo, antes de 3,000 Ma, una mayor parte de la
corteza terrestre parece haber sido méfica, y la distincion entre la corteza continental y la

oceanica era menos clara (Hawkesworth et al., 2016, 2017).

| Corteza continental .

~ Corteza oceanica -
A

Litosfera Litosfera

Astenosfera

Figura 1. 34. Litosfera conformada por la corteza oceanica y corteza continental que se mueven sobre la astenésfera,
originando la tectdnica de placas y volcanes. Modificado de: https://www.kids-fun-science.com/asthenosphere.html.
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Es asi, como se reconocen cinco etapas de la evolucion de la Tierra: (1) acrecion y
diferenciacion inicial del sistema del nucleo/manto dentro de las primeras decenas de
millones de afios; (2) generacién de corteza en un régimen tecténico pre-placas en el periodo
anterior a 3,000 Ma; (3) tectdnica de placas temprana durante el periodo de 3,000 - 1,700
Ma; (4) la edad media de la Tierra de 1,700 a 750 Ma, se caracteriza por la estabilidad
ambiental, evolutiva y litosférica; y (5) subduccién moderna, que ha existido durante los

ultimos 750 Ma (Hawkesworth et al., 2016).

1. 4. Importancia de las superficies minerales para el origen de la vida

Los minerales son los componentes basicos de la litésfera; estos son sélidos cristalinos
inorganicos de origen natural con composiciones y formulas quimicas especificas (Murphy
etal., 2009). En la Tierra y otros planetas rocosos, los minerales primarios se forman a partir
del enfriamiento y cristalizacién del magma (una mezcla de rocas fundidas o semifundidas,
volatiles y s6lidos), mientras que la transformacion de minerales primarios por meteorizacion

y alteracion en las superficies planetarias produce minerales secundarios (Hazen et al., 2008).

Ademas, cuatro factores contribuyen en la determinacion de la distribucion y diversidad
de los minerales en o cerca de superficie de los planetas terrestres: 1) caracteristicas quimicas
cristalinas; 2) rangos de estabilidad mineral; 3) la probabilidad de ocurrencia de minerales
raros; y 4) estequiometrias estelares y planetarias en sistemas extrasolares. Asi, por ejemplo,
mientras que en la Luna, los procesos de formacion de minerales estan limitados por la

actividad ignea, los impactos de asteroides y el viento solar; en otros planetas también
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intervienen procesos fisicos, quimicos y en el caso de la Tierra procesos biolégicos mas

variados, lo que incrementa su diversidad mineral (Hazen et al., 2015).

De esta manera, al momento de realizar este trabajo, la Asociacion Internacional de
Mineralogia (IMA por sus siglas en inglés), reconoce 5,809 especies minerales validas; sin

embargo, cada afio se descubren nuevos minerales, aumentando esta cifra constantemente.

A pesar de esta gran diversidad de minerales, cualquier relacion entre éstos y el origen
de la vida debe considerar qué especies minerales estaban disponibles en la Tierra durante el
Hadeano (4,500-4,000 Ma), ya que la diversidad y distribucion de los minerales sobre la
superficie terrestre ha cambiado a lo largo del tiempo geoldgico (Hazen et al., 2008), ademas,
aproximadamente dos tercios de las especies minerales conocidas son producto de la
intemperie resultado de una atmosfera oxidada bioldgicamente y, por lo tanto, son la

consecuencia indirecta de la vida (Hazen & Sverjensky, 2010).

Una propiedad clave de la vida, y una consideracién importante para los modelos del
origen de la vida, es la quiralidad. Las superficies cristalinas quirales, las cuales se definen
como cualquier disposicion terminal de &tomos que no se puede superponer a su reflejo en
un espejo, proporcionan entornos efectivos para la discriminacion de moléculas derecha e
izquierda, siendo posible que estas superficies fueran relevantes para el origen de la

homoquiralidad bioquimica (Hazen & Sverjensky, 2010).

Muchas de las macromoléculas esenciales para la vida, incluyendo las proteinas, los
carbohidratos y los &acidos ribonucleicos, se forman a partir de unidades monoméricas
solubles en agua: aminoacidos, azucares y nucleotidos respectivamente. En algunas

condiciones, estos polimeros tienden a descomponerse en lugar de formarse en un medio
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acuoso, pero las superficies minerales proporcionan un medio para concentrar y ensamblar

estos bionomeros (Hazen & Sverjensky, 2010).

Se ha observado que las vias prebidticas pudieron haberse originado en la superficie de
minerales antiguos (Fontecilla-Camps, 2019). John Bernal y Moritz Goldschmidt,
propusieron independientemente que los minerales arcillosos tuvieron un papel importante
en el origen de la vida (Ferris, 2005), ya que, segun ellos, las arcillas pudieron concentrar
aminoacidos (Bernal, 1949; Goldschmidt, 1952), lo cual, fue necesario para inducir su

polimerizacion a péptidos, ya que son buenos adsorbentes (de Castro Silva et al., 2020).

Ahora, a las arcillas ya se les ha dado otros papeles importantes para el origen de la vida
como lo son: (1) concentrar las moléculas organicas presentes en un océano diluido por
adsorcion en depdsitos de arcilla; (2) catalizar la polimerizacion del compuesto organico
adsorbido; (3) proteger estas moléculas organicas de la destruccion por la luz UV e (4) inducir
la quiralidad en moléculas, creando un entorno seguro para las reacciones prebidticas
(Negron-Mendoza & Ramos-Bernal, 2006; Yang et al., 2013). Ademas, se debe agregar que
los minerales de arcillas estan ampliamente distribuidos, han prevalecido a lo largo de los
eventos geologicos y bioldgicos en la Tierra y tienen afinidad por las moléculas organicas

(de Castro Silva et al., 2020).

Debido a esto, el estudio de los mecanismos de union de los componentes basicos de la
vida en las superficies minerales, incluyendo la comprension de su estabilidad y la
reactividad de estos complejos (molécula-mineral) bajo condiciones prebioticas plausibles,
proporcionarian informacion clave para identificar los fendmenos fisicoquimicos que
llevaron a la aparicion de la vida en la Tierra o posiblemente en otros planetas (Fornaro,
Steele, et al., 2018).
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Es por ello por lo que, en los ultimos afios, diversos minerales han ido adquiriendo
relevancia por su posible papel en la quimica prebidtica como los sulfuros metélicos,
carbonatos y éxidos metalicos entre los que se incluyen los 6xidos de hierro, de los cuales se

hablaré a continuacion.
1. 4. 1. Importancia del hierro para el origen de la vida

El hierro (Fe) es un metal de transicién con propiedades fotoprotectoras de radiacion
UV, encontrandose que la cantidad de Fe* esta relacionada con la capacidad de los minerales
para dar proteccion contra este tipo de radiacion, ademas, el Fe?* promueve reacciones por
catalisis, degradando moléculas organicas, aungue este adsorbe menos radiacién UV respecto
al Fe** entre 200 a 400 nm, por lo que el efecto protector del hierro es menos efectivo para

el Fe?* (dos Santos et al., 2016).

Igualmente, se ha propuesto que durante los primeros 1,500 Ma de vida en la Tierra, el
ARN estaba presente en condiciones andxicas y con abundante Fe?*, por lo que se cree que
este pudo ser un cofactor del ARN y que gradualmente se reemplazé por Mg?* (esencial para
el plegamiento y la catalisis del ARN) durante un periodo conocido como la gran oxidacién
debido a la fotosintesis. De esta forma, estudios demuestran que al reemplazar el Mg?* por

Fe?*, la capacidad catalitica del ARN aumenta (Hsiao et al., 2013).

Del mismo modo, estudios que han tratado de determinar cuales pudieron ser las
primeras formas de respiracion microbiana en la Tierra, han encontrado evidencia
geoquimica donde se indica que el Fe3* pudo haber sido el aceptor externo de electrones en
el metabolismo de las primeras formas de vida, por lo que la reduccion de Fe®*" a Fe?" podria

haber sido importante en la Tierra primigenia (Vargas et al., 1998).

63



Asimismo, la importancia biolégica del hierro se basa en que es necesaria para una buena
oxigenacion de los tejidos, el metabolismo de gran parte de las células, forma parte de
diversas proteinas como la hemoglobina y la mioglobina, se requiere para elaborar hormonas
y tejidos conectivos y una pequefia parte (0.2-3%) del Fe hierro celular constituye el hierro

reactivo metabdlica y cataliticamente de la célula (Petrat et al., 2003).
1. 4. 2. Oxidos de Hierro

Los dxidos de hierro son un grupo de minerales compuestos de Fe junto con O y/o OH.
El 6xido de hierro es una estructura octaédrica en la cual seis &tomos de oxigeno y/o grupos
oxhidrilos se arreglan en paguetes hexagonales o cubicos, con pequefios espacios entre ellos
(Figura 1. 35). Estos espacios son sitios para iones de Fe3*, los cuales pueden ser sustituidos
por otras especies ionicas trivalentes. Por ello, la unidad estructural basica de los dxidos de

hierro es el octaedro Fe(O,0H)es (Acevedo-Sandoval et al., 2004; Curo & Rojas, 2017).

Figura 1. 35. Estructura del dxido de hierro (Fe?*). Tomado de: (Acevedo-Sandoval et al., 2004).

Estos minerales son constituyentes importantes de la corteza terrestre, estando presentes
en suelos, rocas, rios, lagos, océanos, aire, recubriendo arcillas minerales o asociados a

materia organica y en los organismos; ademas de encontrarse en otros planetas como Marte.
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En total, se conocen 17 oxidos de hierro, los cuales difieren entre si por su composicion,

valencia del hierro y en su estructura cristalina (Arias, 2012; Haleemat et al., 2013).

De esta forma, los Oxidos de hierro se presentan como Oxidos, hidréxidos u
oxihidréxidos; con o sin agua de hidratacion y en estado ferroso Fe?* o férrico Fe3*; con
propiedades fisicas variadas; como aislantes, semiconductores y conductores y distintas
propiedades magnéticas (antiferromagnéticas, paramagnéticas o ferromagnéticas). Todo esto

se debe a las diferentes formas de cristalizacion (Ayora, 2013).

Los oxidos de hierro mas importantes son: FeO (wustita), A-Fe;Os (maghematita), a-
Fe>O3 (hematita) y FesO4 (magnetita). De estos 0xidos de hierro, la wustita y la maghematita
son termodindmicamente menos favorables, mientras que la hematita es la mas oxidada

(Arora et al., 2007).

Debido a que los éxidos de hierro no se encuentran unidos quimica o estructuralmente
a los silicatos, se presentan como 6xidos libres. Asimismo, los 6xidos de hierro presentes en
el suelo o infiltrados en agregados de arcillas, alteran la carga eléctrica, modifican las
propiedades de superficie y el hierro tiene un papel importante en la agregacién de particulas

(Acevedo-Sandoval et al., 2004).

Tanto los 6xidos como los hidroxidos de 6xidos de Fe®* tienen una carga superficial
variable que depende principalmente de su densidad de protones o grupos hidroxilo en su
superficie (Shanker et al., 2011). El proceso mediante el cual se establece una carga positiva
0 negativa en la interfase del 6xido se considera como una adsorcion de iones H" e OH", o
como una separacion de sitios superficiales como se observa en la (Figura 1. 36), donde

ademas se puede apreciar que cuando el nimero de sitios de superficie negativa es igual al
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namero de sitios de superficie positiva, se obtiene una carga total de cero en el éxido de

hierro (Herbillon, 1988).
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Figura 1. 36. Representacion de la obtencion de una carga cero total en la interfaz del dxido de hierro cuando el nimero
de sitios superficiales negativos es igual al nimero de sitios de superficie positivos. (1a) con carga +3 y -3; (1b) con carga
+1y -1. Tomado de: (Herbillon, 1988).

Como se puede ver en la (Figura 1. 36), primero se hidrata la superficie del 6xido de
hierro y luego los grupos hidroxilo de la superficie se disocian o aceptan protones. Cuando
las especies de la izquierda predominan sobre las especies de la derecha, entonces la
superficie de la hematita esta cargada positivamente y viceversa, aunque se debe considerar

que, a cualquier pH, siempre existe la posibilidad de que se produzcan simultaneamente sitios

positivos negativos y neutros (Herbillon, 1988).

Los oxidos de hierro son anfoteros* respecto a la reaccion con los iones H" y OH". A

valores de pH acidos los protones son retenidos por la superficie de los grupos funcionales

34 Sustancia que puede reaccionar como un acido o una base.
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Fe-OH, lo cual incrementa la carga positiva, mientras que, a pH alcalinos, el ion H puede ser

liberado y crear una carga negativa sobre la superficie del sélido (Figura 1. 37) (Ayora, 2013).

a) Fe—OH+H"=Fe—-0H*

by Fe—OH=Fe—-0 +H"
Figura 1. 37. a) Reaccion donde hay un incremento de la carga positiva en el sélido bajo pH &cido; y b) Reaccién con
incremento de carga negativo en condiciones de pH alcalino. Tomado de: (Ayora, 2013).

El pH en el cual transporta igual cantidad de cargas positivas y negativas se conoce
como punto de carga cero (pzc), siendo esta una de las caracteristicas fundamentales que
controlan la reactividad quimica y la dindmica en las interfases acuosos/solidos (Shrimali et
al., 2016). Ademas, el pzc es una propiedad importante de los adsorbentes debido a que, en
funcién del pH, este puede adsorber especies cationicas o anionicas. Es por ello que el pzc
es una propiedad importante de los 6xidos de hierro, ya que en superficies con estos 6xidos,

el pH puede influir en la adsorcion de cationes o aniones (Ayora, 2013).

Los oxidos/oxihidroxidos de Fe pudieron ser abundantes en los océanos ligeramente
acidos y ricos en hierro en la Tierra primigenia, chimeneas y monticulos de ventilacion
hidrotermales alcalinos, que se han propuesto como posible entorno para la aparicion de
metabolismo debido a su pH (los manantiales alcalinos producidos por la serpentinizacion®
en la Tierra primigenia podrian generar gradientes de pH de ~5.5-6.5 en el océano a ~9-11

para los fluidos alcalinos hidrotermales, y temperaturas que van de los 70-90°C); ademaés de

% Proceso que afecta a rocas basicas y ultrabasicas en donde minerales ferromagnesianos como el olivino se
transforman en otro mineral llamado serpentina.
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que son minerales reactivos capaces de impulsar reacciones redox y concentrar reacciones

de fosforo, metales traza, moléculas orgénicas y aniones (Barge et al., 2019).

También, diversos estudios han podido demostrar la importancia de los 6xidos de hierro
y los hidréxidos de éxidos de hierro como catalizadores prebidticos en la evolucion quimica
y el origen de la vida, siendo posible que hayan desempefiado un papel importante en la
sintesis de moléculas pequefias como las nucleobases, y su condensacion en moléculas mas
grandes que, con el tiempo, fueron responsables del surgimiento de la vida en la Tierra
(Shanker, Bhushan, Bhattacharjee, & Kamaluddin, 2011).

1. 4. 3. Formacion del Fe** en la Tierra primigenia y cuerpos

extraterrestres

Una cosa que se debe tomar en cuenta es que los océanos de la Tierra primigenia eran
anoxicos y se cree que la atmosfera estuvo libre de O hasta hace ~2,000 Ma (Cairns-Smith,
1978); por ello, el hierro disuelto en estos océanos era el Fe?* (Barge et al., 2019).
Considerando esto, se debe explicar la presencia de oxidos de hierro Fe** como la hematita
en estas primeras etapas de la Tierra primigenia en estructuras como las BIF's, con una edad
de 3,800 Ma debido a la ausencia de O y bacterias fotosintéticas capaces de oxidar el hierro;

asi como también la existencia de Fe3* en otros planetas como Marte.

La primera solucién a este problema y la mas reconocida seria considerar una atmésfera
neutra durante el Precambrico (N2 + COz) o ligeramente reducida (con un poco de H>). Alta
energia de radiacion UV del Sol (desde ~200 nm) llegaria al océano que contiene Fe?* y otros
iones inorganicos simples. Varios de estos iones absorberian en el intervalo de 200-300 nm,
generdndose numerosas especies excitadas de vida corta en los primeros centimetros

superiores del agua, muchas de estas son altamente oxidantes o reductores; sirviendo asi
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como agentes oxidantes, particularmente radicales que pueden convertir Fe?* a Fe** (Cairns-

Smith, 1978).

De esta forma, el Fe?* en disoluciones acuosas seria oxidado por luz UV (254 nm) a
través del proceso de fotooxidacion en condiciones acuosas y bastantes &cidas (pH < 3.5),
dando lugar a Fe** e H, (Figura 1. 38 - 1a), lo que evita la interferencia por hidrélisis y

precipitacion (Figura 1. 38 - 1b,c) (Braterman et al., 1984; Song et al., 2017).

e (ag)+ H' — e (ag)+H,  (la)
Fe**(aq)=Fe(OH)**(aq) + H" = Fe(OH); (aq)+ 2H"

=Fe(OH),(aq) + 3H" (1)

Fe(OH),(aq)» FeOOH(s)+H,0 (1¢)

Figura 1. 38. Fotooxidacion por luz del Fe?* para generar Fe3*en agua a pH < 3.5 (1a), el posterior proceso de hidrélisis
Fe3* (1b) y su precipitacion (1c). Tomado de: (Braterman et al., 1984).

Sin embargo, también se ha visto que la fotooxidacion de Fe?* en condiciones casi
neutras (pH 4.8 - 6.1), este proceso igualmente es posible, donde ademas, la presencia de
Fe(OH)" se vuelve mas importante, asi como que la irradiacion de Fe?* en soluciones a pH >
6.5, la produccion de Fe** aumenta considerablemente, por lo que, con base en esto, se
sugiere que la luz solar habria sido un agente precipitante de Fe** y el hierro encontrado en

los BIF’s (Braterman et al., 1983).

De igual manera, el Fe** probablemente precipité de una disolucion de Fe?* en

condiciones de pH ligeramente mas alcalinas (6.7 < pH < 8) en forma de FeOOH insoluble,
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el cual se habria formado por la fotooxidacion en el UV cercano del ion Fe?* hidratado (Olson

& Pierson, 1986) como se observa en la (Figura 1. 39):

1) Fe**(aq) == Fe(OH)*(aq) + H'

2) Fe(OH)'(aq) + H* —%> Fe(OH)*(aq) + 0.5 H,
3) Fe(OH)*(aq) == Fe(0H),(aq) + H'

4) Fe(OH)y(a) == Fe(OH)s(aq) + H*

5) Fe(OH)(aq) —> FeOOH(s) + H,0

Figura 1. 39. Fotooxidacion del Fe?* a Fe®* a valores de pH (6.7 < pH < 8). Tomado de: (Olson & Pierson, 1986).

Algo importante a considerar es que este mismo proceso también se podria llevar a cabo
en otros planetas como Marte, sin embargo, en este caso, la presencia de agentes oxidantes
en la superficie marciana (iones de perclorato (Cls’) en sales, peroxido de hidrégeno (H202)
en la atmdsfera y arcillas, especies oxidantes reactivas y 6xidos metalicos que componen los

minerales superficiales) es de gran importancia (Lasne et al., 2016).

Por ello, el conocimiento del estado oxidativo permitira determinar la estabilidad de los
compuestos organicos en una escala de tiempo geoldgico, en donde la mezcla de hierro, H20>
y agua puede resultar en un alto potencial de oxidacion generando especies reactivas como
iones superoxido (02" y radicales hidroxilos (*OH) a través de un ciclo catalitico Ilamado
reaccion Haber-Weiss, la cual es una via para la formacion de radicales (*OH) a partir de la
reaccion de iones (<02 y H20, catalizada por el Fe3*. Este ciclo implica dos reacciones, una
de ellas es la reaccion Fenton, que es un proceso de oxidacion en el que se producen radicales
(*OH) altamente reactivos, reaccion que se logra bajo condiciones de ambiente acido, la
presencia de H20O; y catalizado con metales de transicion, generalmente hierro (Lasne et al.,

2016; Fornaro, Steele, et al., 2018). El ciclo Haber-Weiss se muestra en la (Figura 1. 40):
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1 Fe3* ++0,” — Fe?" + Oy
2)  Fe?* +Hy0p — Fe®* + OH™ + +OH

3) *O5" + HoO3 — *OH + OH™ + O»

Figura 1. 40. Representacion del ciclo catalitico de la reaccion Haber Weiss. 1) Reduccion del Fe** a Fe?* con ayuda de
+0z’; 2) reaccion de Fenton donde el a Fe?* en presencia de H202 se oxida a Fe®*; 3) Generacion de *OH a partir de H202 y
*Oz". Tomado de: (Lasne et al., 2016).

De esta forma, ademas de explicar la presencia de Fe** y de dep6sitos de hematita en
Marte, se propone un esquema del estado de oxidacion de las diversas capas que componen
el regolito®® marciano, donde la capa superficial mas oxidada contiene radicales (*OH) y iones
(O2) que se originarian de la interaccion entre el regolito, la atmosfera y la radiacion UV

(Figura 1. 41), la capa levemente oxidada esta limitada por la profundidad de difusién del

H20- (Lasne et al., 2016; Fornaro, Steele, et al., 2018).

Caracteristicas Especies Profundidad
Atmdésfera
hvle
H,0, H,0

Figura 1. 41. Esquema de las posibles capas de oxidacién del regolito marciano, asi como la representacion de la reaccién
Haber-Weiss y de la reaccion Fenton que se llevaria en Marte. Modificado de: (Lasne et al., 2016).

3 Capa de roca y fragmentos minerales no consolidados generados por meteorizacion que se depositan sobre
roca s6lida que no ha sufrido alteraciones.
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La segunda posible solucion para la oxidacion del hierro en ausencia de O; y que
explicarian la presencia de Fe®* en la Tierra primigenia, en otros planetas y en las BIF's con
una edad de 3,800 Ma se basa en la oxidacion de Fe?* a Fe** en condiciones de agua
superiores a su punto critico (300°C — 374°C; 221 atm 0 647.14 K; 10-25 MPa), pH alcalino
(9.5-14), insaturada en silice e interactuando con Fe-olivino y piroxenos, condiciones en las
cuales se logran sintetizar oxidos de Fe** y silicatos de Fe3*, siendo la hematita un producto

primario mientras que la magnetita es secundaria (Bassez, 2018).

Es asi, como en condiciones de agua supercritica®” ocurren cuatro procesos quimicos,
primero el Fe?* se transforma a Fe** con la liberacion de Hz a pH alcalino (Figura 1. 42), en
segundo lugar, el silice se disuelve en agua, el tercer proceso es la interaccion del agua
supercritica insaturada con silice y silicatos de Fe?* para producir los compuestos férricos
que se encuentran en los BIF’s y Hp, y el cuarto proceso es la hidrogenacion de COz en aguas
supercriticas para producir CO, una molécula esencial para la sintesis prebiotica que puede
reaccionar a temperaturas de ~374°C con Hz y N2/N3 para formar moléculas de interés

biol6gico como agregados de aminoacidos (Bassez, 2018).

Fej+(OH)i(dias] 1 Ha0 syperi ’ FEH(OHE;E €N agua supercritica 114 Ha g dissen g speetics)

Figura 1. 42. Oxidacion del Fe?* a Fe®* en condiciones de agua supercritica, alcalina (9-14) y andxica. La quimica
prebidtica se desencadena por la liberacion de Hz. Diss= disuelto, g= gas. Modificado de: (Bassez, 2018).

37 El agua se convierte en supercritica cuando se comprime a una presion de 217 atmdsferas y se calienta a mas
de 373°C, lo que hace que no se comporte ni como un gas ni como un liquido, sino que comparte propiedades
de ambos.
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1. 4. 4. Hematita

Dentro de los Oxidos de hierro se encuentra la hematita, conocida también como un
Oxido de hierro Fe*, cuya formula quimica es a-Fe,Os, tiene una masa de 70% Fe y 30 % O.
Es paramagneética, aislante eléctrica, se le atribuye un buen comportamiento como adsorbente
y segun el tamafio de las particulas, la hematita se clasifica en roja (didmetro de grano inferior

a 10 nm) y gris (diametro de grano superior a 10 nm) (Arora et al., 2007; Ayora, 2013).

El sistema cristalino de la hematita es hexagonal (aunque en ocasiones puede ser
romboédrico). De esta forma, su estructura puede describirse como el apilamiento de hojas
de iones de Fe** coordinados octaédricamente entre dos capas de atomos de O (Figura 1.
43). Debido a que el Fe** esta en un estado trivalente, cada uno de los O% esta unido a dos
iones de Fe, estando ocupadas solo dos de tres octaedros de O? disponibles. Esta disposicion
hace a la estructura neutra y las hojas de Fe-O se mantienen unidas por enlaces covalentes

(Camacho, 2017).

® Fe

Figura 1. 43. Estructura de la celda cristalina de la hematita. Tomado de: (Ayora, 2013).
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Asimismo, las condiciones de sintesis como la temperatura, el pH o velocidad de adicion
de base, influyen tanto en la morfologia, el tamafio y en la estructura de la hematita (Arias,

2012).

La hematita se puede hallar en depdsitos independientes, como mineral asociado a rocas
igneas, como inclusion en muchos minerales, en forma de productos de sublimacion de lavas
o como resultado de metamorfismo de contacto, por alteracion de siderita y magnetita. Por
hidratacion se transforma en limonita (Castafio & Arroyave, 1998). Ademas, la hematita se
puede formar a partir de la ferrihidrita preferentemente a pH neutro, pero también se ha
reportado que puede obtenerse en un intervalo de pH de 5-9 y a temperaturas entre 80-100

°C (Camacho, 2017).

Ademas, por deshidratacion térmica, la goethita (a-FeOOH) y la lepidocrocita (y-
FeOOH), respectivamente, dan lugar a la hematita (a-Fe203) y la maghemita (y-Fe203) por
transformaciones topotéacticas (pérdida parcial de agua en su molécula original) (Cudennec
& Lecerf, 2005) (Figura 1. 44), teniendo lugar en disolucion, como en condiciones

hidrotermales (Curo & Rojas, 2017).

2FeQ0H == [¢)0; + 2H0

Figura 1. 44. Transformacion de goethita a hematita, liberando agua. Tomado de: (Curo & Rojas, 2017).

Asi mismo, la ferrihidrita, con formula aproximada (5Fez**Os, 9H-0), aunque aln
continda debatiéndose, se forma por oxidacion e hidrdlisis a partir de otros minerales con

hierro en ambientes muy oxidantes y es un precursor de minerales como la hematita (Figura
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1. 45) y la goethita, siendo esto facilitado por el aniobn comin compartido de estos
compuestos, mientras que el agua se pierde y los cationes se reordenan (Cornell &
Schwertmann, 2003). Una alta temperatura y un pH neutro (7) favorece la formacion de
Oxidos de hematita, mientras que los valores bajos y altos de pH (2-5 y 10-14) favorecen la
formacion de goethita, ademas de que el Fe*" inicia su precipitacion en valores de pH entre
2.8 y 3, mientras que el Fe?* lo hace alrededor de un pH de 8 (Cudennec & Lecerf, 2006;
Curo & Rojas, 2017). Ademas, la goethita a altas temperaturas (~273°C) se transforma en

hematita (Shanker, Bhushan, Bhattacharjee, & Kamaluddin, 2011).

3Fe)03 90 ¢ g 0-Fey03 T 9H,0

Figura 1. 45. Transformacion de ferrihidrita a hematita, liberando agua. Tomado de: (Cudennec & Lecerf, 2006).

Por otro lado, como se mencion0 anteriormente, el pzc es una caracteristica importante
en los o6xidos de hierro ya que este puede determinar su capacidad adsorbente. Para la
hematita, el pzc corresponde al pH de la disolucidn en el que la superficie es eléctricamente
neutra (Stiopkin et al., 2001). Para el caso de la hematita, el valor del pzc puede variar en un
amplio intervalo de pH de 5.5 a 9.5 debido a factores como las impurezas, la presencia de
iones especificamente adsorbidos y la temperatura (Cerovié et al., 2009). Sin embargo,
experimentalmente, se ha encontrado que un valor mas aproximado del pzc es de ~ pH 6.2,
valor en el cual el signo de la carga superficial de hematita se invierte negativo a positivo

(Cerovi¢ et al., 2009; Shrimali et al., 2016).
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1.4.5. (Dénde hay hematita en el Universo?
1.4.5.1. Luna

La superficie y el interior de la Luna son altamente reductores, pero se han propuesto
algunos procesos oxidantes que operarian en la superficie lunar capaces de formar minerales
férricos. La falta de atmdsfera en la Luna permite que el viento solar (la mayor parte del cual
es hidrégeno) alcance su superficie, lo que reduciria cualquier hierro férrico a una valencia
mas baja o incluso hierro metélico durante eventos de impacto. El hierro en las muestras de
Apolo es predominantemente ferroso (Fe?*) o metalico, reflejando el estado altamente

reducido de la Luna (Muir et al., 1971).

Sin embargo, se ha teorizado la formacién de minerales férricos en la superficie lunar,
ya que, por la presencia de hielo de agua en los polos lunares, cabria la posibilidad de
alteracion debido a los minerales en contacto con el hielo o al vapor de la sublimacion del
hielo. Ademas, un estudio reciente muestra que los plasmas procedentes de la atmdsfera
superior de la Tierra (el llamado "viento de la Tierra™) pueden haber entregado una cantidad
sustancial de oxigeno a la superficie lunar en los Gltimos 2,400 Ma durante el paso de la Luna
a través de la cola magnética de la Tierra, por lo que este oxigeno terrestre podria oxidar
naturalmente el Fe?* de baja valencia de la superficie lunar a hierro Fe®* (Thompson et al.,

2016; Terada et al., 2017; Li et al., 2020).

Esto se ha confirmado, ya que se encontraron minerales que contienen Fe** como
FeOOH (goethita, lepidocrocita y akaganeita), Fe.Oz (hematita y maghemita) y FezO4
(magnetita) en muestras traidas por las misiones Apolo (Muir et al., 1971; Taylor & Burton,

1976), y, aungue algunos de estos estudios argumentaron que esas fases de alteracion eran
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producto de una posible contaminacion terrestre, la hematita es un excelente objetivo férrico
para la deteccion remota mediante espectroscopia visible de infrarrojo cercano (VNIR)
debido a sus propiedades espectrales Unicas en relacion con los materiales lunares comunes
ya que presenta una absorcion centrada cerca de 0,85 um, mientras que los otros minerales

férricos tienen absorciones cercanas a 0.95 pm superponiéndose (Li et al., 2020).

El Moon Mineralogy Mapper (M3) a bordo de la misidn india Chandrayaan-1 era un
espectrometro de imagenes VNIR que permitié hacer un mapeo global de la Luna, lo que
ayudd a buscar hematita en su superficie. Con estos datos se observan que las absorciones
similares a este mineral (cercano a 0,85 um) se encuentran en latitudes superiores a 60° en

ambos hemisferios y en superficies inclinadas (Figura 1. 46) (Li et al., 2020).

Polo Norte 180° Polo Sur o
150° W

120°E

850-nm IBD

o 01 04 08 >07 180°

Figura 1. 46. Profundidad de Banda Integrada (IBD) cerca de 0.85 um en las regiones polares norte y sur de 75° a 90°. La
IBD a 0.85 pm es utilizada como un indicador de la presencia de hematita se superpone en todos los mapas M3
examinados pixeles (azul) en ambos polos; las regiones negras indican una falta de datos M?® de alta calidad. Tomado de:
(Li etal., 2020).
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De esta manera, los modelos para la formacion de hematita en la Luna deben explicar
su distribucion, por lo que los méas aceptados son que el oxigeno del viento de la Tierra, el
agua en el regolito lunar y el calor inducido por el impacto del polvo interplanetario
proporcionan un entorno para que el regolito lunar se oxide para formar hematita o se oxide
para formar FeOOH que se deshidrata a hematita. Estos modelos se basan en que se observan
fuertes caracteristicas de hidratacion en las latitudes altas de la Luna, el oxigeno del viento
de la Tierra alcanza principalmente estas regiones de la Luna y que el impacto de polvo
interestelar puede haber jugado dos roles: 1) el calor de impacto puede aumentar la velocidad
de reaccion de oxidacion y oxihidratacion y 2) los impactos pueden entregar, generar y
atrapar agua molecular y la influencia diaria del viento solar en superficies empinadas
(paredes de crateres y picos centrales) puede ser menor que en superficies planas debido al

efecto de sombra (Terada et al., 2017; Li et al., 2020).

1.4.5. 2. Marte

El estudio de las interacciones entre materia organica y minerales relevantes en la
mineralogia de Marte bajo condiciones que imitan el entorno marciano puede proporcionar
informacion clave sobre posibles procesos prebidticos (Fornaro, Steele, et al., 2018). Es por
ello que diversas misiones enviadas a Marte han analizado la composicion del regolito

marciano.

Ante esto, definir lugares en Marte donde las condiciones pudieron ser favorables para
la vida es de gran relevancia para la exploracion en este planeta, especialmente aquellos sitios
donde las condiciones pudieron beneficiar la preservacion de evidencia de procesos

prebidticos o biodticos (Allen et al., 2001).
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El color rojo de la superficie de Marte es debido a la presencia de altas concentraciones
de déxidos de hierro, estimandose que el regolito marciano contiene alrededor del 10-20% en
peso de oOxidos de hierro. Sin embargo, hasta ahora sélo se han identificado de manera
confiable goethita y hematita (la cual es termodindmicamente estable en el entorno marciano

actual) tanto en la superficie de Marte como en meteoritas marcianas (Lasne et al., 2016).

Debido a que los 6xidos de hierro pueden formarse como precipitados minerales
acuosos, existe la posibilidad de preservar evidencia microscépica de vida en los ecosistemas
que depositan éxidos de hierro. Es por ello, que las &reas que muestran concentraciones
importantes de hematita identificada por espectrometria de emisién térmica pueden ser

relevantes para la busqueda de evidencia de vida extraterrestre (Allen et al., 2001).

Asi, para obtener mas datos sobre la composicion de la superficie de Marte, en 1996 la
nave espacial Mars Global Surveyor (MGS) realiz6 un mapeo global del planeta. Gracias a
su Espectrometro de Emision Térmica (TES), el cual, con ayuda de espectroscopia infrarroja
traz6 un mapa de la mineralogia de la superficie marciana, revelando la presencia de
depdsitos de hematita en la regién de Sinus Meridiani (Christensen et al., 2001) con una edad
estimada en mas de 3,500 Ma, cubriendo un area de mas de 175,000 km? y encontrandose
principalmente en la parte superficial (1 cm) (Figura 1. 47), los cuales pudieron formarse por

precipitacion quimica de fluidos acuosos (Misra & Acosta-Maeda, 2018).
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Figura 1. 47. Distribucion global de hematita en Marte usando el TES en la aeronave Mars Global Surveyor (imagen

superior). Vista de primer plano de la abundancia de hematita en Sinus Meridiani (imagen inferior). Modificado de:
(Misra & Acosta-Maeda, 2018).

Ademas, a lo largo del tiempo se han enviado diversos rovers y modulos de aterrizaje
con el objetivo de examinar directamente la superficie de Marte (Figura 1. 48). Los primeros
de ellos fueron los moédulos de aterrizaje del programa Viking llevados a cabo en 1976, los
cuales llevaron a cabo la busqueda mas completa de vida organica y microbiana en el regolito
marciano mediante diversos experimentos (Lasne et al., 2016). Uno de estos experimentos
llamado “Liberaciéon Etiquetada” (Labeled Release Experiment) proporciond datos que
pueden usarse para determinar las caracteristicas actuales acido-base del regolito marciano,
dando como resultado un pH del regolito de aproximadamente 7.2 (x0.1) (Plumb et al.,

1993). Igualmente, el médulo de aterrizaje Phoenix que lleg6 a Marte en el 2008 proporciond

datos que muestran que el suelo marciano es ligeramente alcalino con elementos como Mg,
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Na, K, Cl y un 0.6% de percloratos (ClO4’), obteniendo un valor de pH de 7.7 (x0.3)

(Kounaves et al., 2010).

180 BT S 50 50 = e T
Figura 1. 48. Mapa que muestra la ubicacion de los siete rovers y médulos de aterrizaje que llegaron a la superficie de

Marte y operaron alli con éxito. Tomado de (Watters et al., 2017).

Sin embargo, la mision Opportunity que en el 2004 descendio en Marte en la region
Meridiani Planum cerca del ecuador marciano y rica en hematita (Watters et al., 2017),
detecto la presencia de areniscas evaporiticas, de origen basaltico y constituyentes quimicos
dominados por minerales evaporiticos (jarosita, sulfatos de magnesio o de calcio con mayor
0 menor cantidad de cloruros y hierro y sulfatos de sodio), ademas de silice y hematita. Este
conjunto de minerales, pudieron haberse formado por evaporacién de aguas acidas,
cambiando el estado de oxidacién del hierro y aumentando la acidez del agua. Ante esto, se
sugiere que durante el Marte primitivo (~3,700 Ma) existieran regiones con aguas acidas con

un pH entre 2-4 (McLennan et al., 2005; Knoll & Grotzinger, 2006).

Asimismo, también detectd una gran diversidad de minerales arcillosos con evidencia

de estratificacion redox y variaciones de pH, cambios en minerales que son altamente
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sensibles al medio ambiente, una reduccion en la cantidad de minerales reactivos como
piroxeno y olivino, una transicion de magnetita a hematita como principal 6xido de hierro y
un aumento creciente de sulfatos de calcio que indican procesos de evaporacion cerca de la
superficie y condiciones neutras o levemente alcalinas. Ademas, la gran cantidad de
sustancias identificadas en el crater Gale, caracterizadas por diferentes grados de oxidacion,
podria haber proporcionado un gradiente de energia quimioautotréfico®® capaz de sustentar
vida, basado en las parejas redox, Fe**/ Fe?*, Mn**/ Mn?* y S8/ S~ (Fornaro, Steele, et al.,

2018).

Igialmente, la mision Opportunity envié imagenes de un gran numero de esférulas
(Figura 1. 49), las cuales fueron estudiadas por el espectrometro de Mdéssbauer, confirmando
que la mineralogia de las esférulas era de hematita, formados de grano muy fino y sin
estructura interna, confirmando lo predicho por los datos orbitales TES. Aungue en un inicio

se pensé que las esférulas de hematita eran concreciones®* (Kula & Baldwin, 2012).

Figura 1. 49. Observacion de esférulas de hematita en Meridiani, Marte, por el rover Opporttunity. Tomado de: (Misra &
Acosta-Maeda, 2018).

38 Utilizacion de compuestos inorganicos para obtener energia.
39 Técnica espectroscopica basada en la emisidn y la absorcion de rayos gamma en sélidos.

40 Término aplicado a agregados esféricos desarrollados durante la sedimentacion, los cuales forman masas
encerradas en el cuerpo principal del sedimento.
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En un inici6, se pensaba que estas esférulas eran concreciones; sin embargo, esta
hipétesis ha sido practicamente descartada debido a: 1) Unicamente se han encontrado
esférulas de hematita en la parte superior de la superficie y no en zonas méas profundas; 2)
son de tamafio limitado (menores a 6.2 mm); 3) no muestran estructura a diferencia de las
que se encuentran en la Tierra (Figura 1. 50); y 4) carecen de granos de la matriz que los
contiene. De esta forma, hay dos métodos posibles que explicarian estas caracteristicas: a)
entrega por parte de meteoritas y b) depdsitos volcanicos, por lo que el modelo mas
consistente con las observaciones en Marte son las meteoritas, ya que en la actualidad no hay

volcanes activos (Calvin et al., 2008; Misra et al., 2014).
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Figura 1. 50. Muestras analogas de concreciones de arenisca en la Tierra durante el Jurasico, halladas en el sur de Utah.
También se muestra una bola de acero de 6.4 mm de diametro como referencia de tamafio. Tomado de: (Misra & Acosta-
Maeda, 2018).

Considerando esto, modelos confirmarian la teoria de que las esférulas de hematita sobre
la superficie de Marte (Figura 1. 51) son esférulas cosmicas formadas a partir de la ablacion
de meteoroides, ya que conforme viajan por la atmosfera marciana, se alcanzan temperaturas
de fusion, generando gotas liquidas cuyo tamafio es limitado por la tension superficial del
material fundido y la fuerza de arrastre atmosférica sin estructura interna ni nucleacion, lo
que significa que la hematita encontrada en la superficie de Marte en forma de esférulas es

extramarciana, y la gran cantidad de esférulas de hematita halladas podria deberse a la
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proximidad de Marte con el cinturén de asteroides, su baja gravedad y una atmoésfera delgada.
Asi mismo, las observaciones de los rovers sugieren que estas esférulas son muy jovenes y
no pueden explicarse por el proceso de alteracion acuosa que requeriria un periodo de tiempo

significativamente mas largo (Misra et al., 2014; Misra & Acosta-Maeda, 2018).

Figura 1. 51. Observacion de esférulas de hematita en Meridiani, Marte, por el rover Opporttunity. Tomado de: (Misra &
Acosta-Maeda, 2018).

Asi mismo, se ha planteado que otros depdsitos de hematita en Marte pudieron deberse
a 1) precipitacion directa del agua estancada, oxigenada y rica en hierro; 2) precipitacion
quimica de fluidos acuosos en condiciones hidrotermales; 3) disolucion y precipitacion a baja
temperatura a través de la lixiviacion movil de aguas subterraneas; 4) meteorizacion
superficial; y 5) oxidacion térmica de lavas ricas en magnetita (Allen et al., 2001).
Relacionado a este Gltimo punto, la mision Curiosity ha observado que en el monte Sharp en
el crater Gale, la hematita ha reemplazado a la magnetita menos oxidada, sugiriendo
condiciones mas célidas y oxidativas, 0 una mayor interaccion entre los sedimentos y la

atmosfera, ya que la formacion de hematita puede ocurrir por precipitacion tras la exposicion
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de aguas subterraneas anoxicas ricas en Fe?* a un medio ambiente oxidante o meteorizacion

de materiales de silicato en condiciones oxidantes (Fornaro, Boosman, et al., 2018).
1.4.5. 3. Venus

La corteza de Venus se compone principalmente de rocas basalticas, las cuales estan
directamente en contacto con una atmosfera dominada por CO2 (96.5%) y N2 (3.5%), con
trazas de CO, otros gases reactivos (H20, COz, HCI, sulfuro de carbonilo (COS) y fluoruro
de hidrogeno (HF)) (Fegley et al., 1995) y trazas de especies de azufre. Asimismo, esta
atmosfera es caliente (~ 460°C) y genera una alta presion en la superficie de Venus (~ 92
bares), siendo estas presiones y temperaturas, similares a las condiciones metamorficas de la
Tierra, por lo que su mineralogia basaltica original deberia alterarse (Filiberto et al., 2020).
Sin embargo, en ausencia de agua liquida, se cree que la meteorizacién de las rocas se
limitaria a la oxidacion y/o sulfuracion a lo largo de superficies y grietas, generandose
recubrimientos de hematita y/o magnetita en superficies que contengan granos minerales de

hierro como el olivino (Zolotov, 2018; Filiberto et al., 2020).

La posibilidad de oxidacién del hierro a hematita fue sugerida por primera vez por
Mueller (1964), proponiendo que los compuestos de hierro y silicatos ferrosos puros,
deberian ser inestables en relacidn con los éxidos de hierro y los silicatos ricos en magnesio
(Mueller, 1964) basandose en la aparentemente alta relacion CO2/CO en la atmosfera de
Venus. También, generalmente se cree que el estado de oxidacion de la superficie del Venus
es controlado por reacciones termodinamicas gas-solido (Figura 1. 52) (Fegley et al., 1995;

Gilmore et al., 2017):
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2Fe;0s + COp o * 3Fes03 + CO

Magnetita Gas Hematita Gas

Figura 1. 52. Oxidacion de la magnetita a hematita expresado en términos de gas de carbono. Modificado de: (Gilmore et
al., 2017).

Ademas, la consideracion de la cinética y la descomposicién del basalto en las

condiciones de Venus indica la difusion de Ca >Fe >Mg hacia la atmdsfera oxidante de

Venus, lo que favorece la creaciéon de superficies ricas en anhidrita (CaSQOas) y carbonato

(COs%) en los basaltos con una pequefa adicion de hematita (Dyar et al., 2021).

Los valores de alta emisividad (o baja reflectancia) provienen de minerales igneos
portadores de Fe?* (predominantemente olivino con piroxeno), mientras que los minerales de
alteracion portadores de Fe®* (especificamente hematita) tienen menor emisividad (o mayor

reflectancia) (Filiberto et al., 2020).

Es asi, como se propone la presencia de hematita en Venus debido a que resultados
experimentales indican que el basalto se oxida en mezclas de gases con densidades numéricas
de CO similares a las presentes en la superficie de Venus, y, a pesar de que la relacion entre
la mezcla de gases CO/CO. es estable para la magnetita, la espectroscopia de Mdéssbauer
muestra que la hematita y el Fe3* en piroxenos se producen en el basalto oxidado, con ello,
se sugiere que el color rojo de la roca y del regolito de la superficie de Venus vistos en varios
sitios de aterrizaje de las misiones espaciales soviéticas Venera 9 y 10 (Figura 1. 53) se debe
a la oxidacion subaérea del basalto que contiene Fe?* en la superficie del planeta, y que
hematita, en lugar de magnetita, esta presente en la superficie de Venus (Fegley et al., 1995;

Filiberto et al., 2020).
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Figura 1. 53. Fotografias de la superficie de Venus enviadas por Venera 9 (imagen inferior izquierda) y su coloracion
(imagen superior izquierda), asi como de Venera 10 (imagen inferior derecha) y su respectiva coloracion (imagen superior
derecha). Tomado de (https://www.planetary.org/space-images/rectified-vs-original-venera-9-and-10-panoramas-
colorized).

1.4.5. 4. Meteoritas

La alteracion terrestre de las meteoritas comienza durante su paso por la atmosfera, ya
que pueden llegar a perder méas del 95% de su masa inicial debido la friccién con la atmosfera
circundante, lo cual somete parte de su superficie a ablacion, derritiéndose y exponiendo una
superficie nueva. Una vez que las meteoritas llegan a la superficie terrestre, estan sujetas a la

intemperie y a la formacion de fases secundarias adicionales (Rubin, 1997).

Asi, estudios de meteoritas de hierro han caracterizado los minerales secundarios que se
formarian por meteorizacion terrestre, siendo de los mas comunes la goethita y la magnetita
(Buddhue, 1957), pero también se incluyen: a) 6xidos e hidréxidos formados a partir de Fe-
Ni metalico por oxidacién y la incorporacion de agua y cloro (CI) y, en un caso, triéxido de
carbono del ambiente terrestre (bunsenita, goethita, hematita, maghemita, magnetita y
trevorita); b) grafito y kamacita formados por la descomposicion de carburo de hierro; c)
fosfatos (apatita, arupita, collinsita y vivianita); y d) sulfatos formados por meteorizacion de

troilita (honesita, jarosita) (Rubin, 1997).
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Por lo tanto, la hematita que se ha encontrado en meteoritas seria producto de la

alteracion terrestre. Por ejemplo, un fragmento litico encontrado y que es probablemente una

pieza del asteroide que produjo la estructura de impacto en Chicxulub en Yucatan hace 65

Ma, estd compuesto de arcillas mixtas de esmectita/ilita, granos micrométricos de Fe/Ni,

sulfuros metalicos y hematita con una abundancia del 30% en el fragmento litico y una

distribucion desigual (Kyte, 1996). Sin embargo, esto no impide la presencia de hematita en

meteoritas que hayan caido en otros cuerpos extraterrestres, ya que la oxidacion del Fe-Ni

metalico o la incorporacion agua también podria suceder en estos lugares.

Asi, debido a que la hematita ha sido encontrada en otros planetas como Marte y se

plantea que estuvo presente en la Tierra primigenia, este mineral ha sido utilizada en diversos

experimentos de quimica prebiotica, esto con el objetivo de estudiar su capacidad catalitica.

Algunos de estos experimentos se muestran en la (Tabla 1. 6):

Tabla 1. 6. Algunos trabajos de quimica prebi6tica utilizando hematita y sus resultados.

Trabajos de quimica prebiética utilizando

hematita

Principales resultados

Referencia

Utilizando anélogos del suelo de Marte con los
minerales forsterita, lizardita, antigorita, labradorita,
natrolita, apatita y hematita con compuestos
orgéanicos considerados biomarcadores potenciales
de la vida terrestre (nucleétidos de monofosfato de
adenosina (AMP) y monofosfato de uridina (UMP)),
los cuales se sometieron a radiacion UV bajo
condiciones marcianas simuladas y en condiciones
ambientales terrestres.

La degradacion en condiciones similares a las de
Marte ocurre mucho méas lentamente que en el
ambiente terrestre.

Los minerales labradorita y natrolita promueven
principalmente la fotodegradacion de nucledtidos,
por lo que su capacidad catalitica es significativa, la
forsterita y hematita exhiben un efecto degradante
intermedio, mientras que la apatita, lizardita y
antigorita no mostraron ningin efecto catalitico
significativo en la degradacion de las especies
organicas.

(Fornaro, Boosman, et

al., 2018)

Anélisis de la degradacién de 25 aminoacidos
inducida por radiacion UV afiadida a augita, lava
baséltica, enstatita, goethita, yeso, jarosita,
labradorita, montmorillonita, nontronita, olivino,
saponita y hematita en condiciones simuladas de
Marte.

(1) Los enantiémeros D y L se degradaron
en la misma medida en todos los
experimentos.

(2) La proporcion de conservacion de
aminoacidos en cada mineral tiende a
aumentar con la concentraciéon de
aminodcidos en la solucion.

(dos Santos et al.,

2016)
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(3) Los resultados de los experimentos a
concentraciones de 10, 25 y 50 uM (de
cada aminoécido) muestran que, en
promedio, las arcillas de esmectita
(montmorillonita, nontronita y saponita),
los sulfatos (yeso y jarosita) y la olivina
(forsterita) fueron los minerales que
conservaron mas aminodacidos. La augita,
la lava baséltica, la enstatita y la hematita
conservaron las menores proporciones de
aminoécidos.

(4) Las principales variables que afectan la
proteccion contra la radiacién UV son: a)
estructura molecular de aminoacidos y
sustitucion en el carbono o; b) opacidad
del mineral a la luz ultravioleta,
impulsada  principalmente  por el
contenido de Fe; c) es probable que un
area de superficie grande y un tamafio de
poro pequefio promuevan la
conservacion de aminoacidos; d) el
contenido de hierro ferroso promueve
reacciones catalizadas por Fe?*y, por lo
tanto, la disociacién de amino4cidos.

(5) Las rocas con abundante esmectita
(montmorillonita, saponita, nontronita)
ylo sulfatos (yeso, jarosita) son buenos
objetivos para buscar biomarcadores de
aminoacidos en Marte minerales para
maximizar las posibilidades de encontrar
moléculas organicas marcianas
preservadas.

Estudio de la interaccion de la L-alanina sobre
hematita como funcién del tiempo (5 min - 48 h), pH
(4.0y 6.2 +£0.1) y concentracion (1 x 10° mol L™ —
10x10°% mol L'?).

La L-alanina tiene maxima afinidad (65.31 %) en su
forma zwitterionica a pH 6.20, mientras que solo se
adsorbe en un 29.86 % a pH 4.0.

(Pandey et al., 2014)

Examinacion de la actividad catalitica de tres formas
de 6xidos de hierro (goethita, akaganeita y hematita)
en la condensacion intermolecular de los
aminoacidos de glicina y L-alanina, asi como el
efecto que tienen el 6xido de zinc y el didxido de
titanio sobre su oligomerizacién durante 35 dias a
50, 90y 120°C

Los tres 6xidos de hierro catalizaron la formacion de
enlaces peptidicos (23.2% para la glicina y 10.65%
para la L-alanina), proceso que comenzaba después
de 7 dias a 50°C, el rendimiento maximo de péptidos
ocurre después de 35 dias a 90°C, mientras que la
reaccion a 120°C favorecia la formacion de
derivados de dicetopiperazina.

Después de 35 dias, la goethita produjo dimero y
trimero con mayor rendimiento respecto a la
akaganeita y hematita probablemente por su alta
areay acidez superficiales.

(Shanker et al., 2012)

Estudio de la sintesis de nucleobases, adenina,
citosina, purina, 9-(hidroxiacetil) purina y 4(3H)-
pirimidinona a partir de formamida utilizando éxido
de hierro (hematita) e hidroxidos de 6xidos (goethita
y akaganeita) como catalizadores.

La hematita y la goethita produjeron purina con
mayor rendimiento, mientras que el de la akaganeita
fue menor, revelando que los 6xidos de hierro son
eficientes catalizadores para la formacion de
nucleobases a partir de formamida, pudiendo haber
funcionado como  catalizadores  prebidticos
eficientes.

(Shanker, Bhushan,
Bhattacharjee, &

Kamaluddin, 2011)
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Asi mismo, se observé que factores como la forma
estructural y la acidez de la superficie mineral afect6
el rendimiento de los productos.

1. 5. Algunos procesos de interaccién entre la materia organica y los

minerales

La materia organica presente en la Tierra primigenia, asi como en otros cuerpos
extraterrestres, pudo tener un origen exdgeno (asteroides, cometas y particulas de polvo
interplanetario) o enddgeno a través de proceso que ocurren dentro del propio planeta como
el vulcanismo e hidrotermalismo. Sin embargo, cualquiera que fuera su origen, este material
estuvo sujeto a diversos procesamientos a lo largo del tiempo geolégico por factores como:
calor, presion, disolucion, agitacion, cambios de pH, irradiacion, degradacién por reduccion-
oxidacion, entre otros (Fornaro, Brucato, et al., 2018). Es por ello, que los procesos de
interaccion entre la materia organica y minerales pudieron tener un papel importante para la

evolucion quimica en ambientes terrestres o extraterrestres.

Asi, por ejemplo, las estructuras de ciertos minerales pudieron actuar como molde para
reacciones prebioticas; algunos minerales favorecen la degradacién de moléculas organicas
especificas, mientras que otros minerales ayudan a su conservacién (Fornaro, Steele, et al.,
2018); ademas, las superficies minerales brindan un soporte sélido para concentrar moléculas
organicas de su alrededor a través de procesos conocidos como quimisorcion (debido a
reacciones quimicas) y fisisorcion (debido a atracciones fisicas) (Espinosa et al., 2007;
Fornaro, Brucato, et al., 2018), concentrando de esta manera moléculas de ambientes acuosos

diluidos donde la hidrélisis pudo ser frecuente (Sowerby et al., 2001; Avalos, 2006).
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1. 5. 1. Fisisorcion

La fisisorcion, también conocida como adsorcion fisica, es un proceso exotérmico
causado por mecanismos de fuerzas intermoleculares* donde el calor de adsorcion es
relativamente pequefio (del orden de 1 a 15 kcal/mol ) y las fuerzas de atraccion entre las
moléculas en la disolucion y la superficie del adsorbente son débiles (Martin-Martinez,

1990) tales como las fuerzas de Van der Waals*.

Algo importante, es que, en este proceso de adsorcion, la especie adsorbida (fisisorbida)
conserva su naturaleza quimica debido a que la energia es insuficiente para romper el enlace,
asi como que este tipo de adsorcidn es reversible, es decir, el adsorbato puede ser desorbido

en respuesta a un cambio de gradiente de la concentracion en la disolucion.
1. 5. 2. Quimisorcién

Por su parte, la quimisorcion o adsorcion quimica depende de la formacion de enlaces
quimicos entre las especies adsorbidas y los atomos o iones superficiales del sélido (Martin-
Martinez, 1990) y es mas especifica, ya que ocurre una reaccién quimica que involucra una
transferencia de electrones entre el adsorbato y el adsorbente, pudiendo ocurrir enlaces

quimicos con la superficie.

Ademas, en la quimisorcion, la especie adsorbida (quimisorbida) sufre una
transformacion por la ruptura y formacion de enlaces para dar lugar a una especie distinta,

requiriendo de energia de activacion, por lo que esta adsorcidn suele ocurrir a temperaturas

41 Fuerzas de atraccion débiles que mantienen unidas a las moléculas eléctricamente neutras (polares o no), sin
que se transfieran o compartan electrones de valencia.

42 Fuerza de atraccion débil que mantiene unidas a moléculas eléctricamente neutras.
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mayores respecto a la fisisorcién, siendo el calor de adsorcion generalmente mayor a 50
kcal/mol, mismo que hace que en la mayoria de los casos la quimisorcidn no sea reversible
debido a que el adsorbato esta enlazado quimicamente con la superficie del adsorbente y la
desorcion, si es que estd ocurre, es acompafiada por un cambio quimico en el adsorbato

(Avalos, 2006).

1. 5. 3. Catalisis

La velocidad de las reacciones quimicas puede cambiar por diferentes razones, tales
como: concentracion de los reactivos, temperatura, presion, tipo de disolvente y la fuerza
ionica del medio, ademas de un fendmeno conocido como catélisis, término que fue
propuesto en 1836 por el quimico sueco Jons Jacob Berzelius. Este fendmeno se refiere a la
variacion que se produce en la velocidad de las reacciones quimicas por la adicién de una
sustancia denominada catalizador, la cual no experimenta cambio en si misma y no aparece

entre los productos finales de la reaccion (Sancho, 1902; Tufién, 2020).

Las reacciones cataliticas se dividen en tres grupos de acuerdo con el sistema de
agregacion que forme el catalizador con los demas componentes (Sancho, 1902; Tufion,

2020):

% Catélisis homogénea: es aquella donde el catalizador forma con el sistema
reactivo una sola fase (gaseosa o liquida). En estas reacciones, el catalizador
actua bajo forma molecular o ionica.

% Catalisis heterogenea: existe una superficie de separacion entre el catalizador, o
sustancia de contacto, y las sustancias reaccionantes, en la cual tienen lugar los

fendmenos de catalisis, es decir, la reaccion se produce en una region interfacial,
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por lo que en una reaccion donde los reactivos estan en fase gaseosa o liquida el
catalizador estd en forma solida. En este tipo de catélisis, las agregaciones,

asociaciones y configuraciones quimicas son importantes.

X/
°

Catalisis enzimaética: se refiere a aquellas reacciones bioquimicas cuya velocidad
se incrementa por la accion de las enzimas, que son proteinas formando un
sistema coloidal®. A pesar de que formalmente es homogénea, también presenta

caracteristicas propias de la catélisis.

En los Gltimos afios, se ha considerado a los minerales como posibles catalizadores en
reacciones de sintesis prebiodticas que irian desde la formacién de moléculas organicas

simples (CH20) hasta moléculas organicas complejas (ARN) (Schoonen et al., 2004).

De esta forma, las reacciones quimicas catalizadas por minerales incluyen la sintesis de
Strecker; el proceso Fischer-Tropsch; la sintesis organica impulsada por sulfuro de hierro (1)
(FeS); reacciones agua-roca como el proceso de serpentinizacion (el agua oxida el Fe?*
presente en el olivino a Fe®*"); o procesos fotocataliticos, como la transformacion de
formamida (CH3NO) en presencia de una mezcla de 6xidos metalicos TiO2 y ZnO que
producen &cidos carboxilicos, aminoacidos y bases de &cidos nucleicos (Fornaro, Steele, et

al., 2018).

Como se mencion0 anteriormente (seccion 1. 4), las arcillas han sido uno de los minerales
mas estudiados debido a que se piensa que pudieron ser relevantes para la sintesis prebio6tica,
originando compuestos organicos tales como aminoacidos y azUcares. Sin embargo, debido

a que los Oxidos metalicos son constituyentes importantes de la corteza terrestre y de otros

43 Sistema fisicoquimico compuesto por dos fases: una fase dispersa, que por lo general es un sélido con
particulas muy pequefias, y una fase dispersante que cominmente es liquida o gaseosa.
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planetas terrestres como Marte, estos también pudieron tener un papel catalitico para la
evolucion quimicay el origen de la vida (Shanker et al., 2011). Igualmente, la condensacién
de aminodcidos catalizada por superficies de 6xidos inorganicos es un escenario ampliamente

reconocido para la formacién de péptidos* prebidticos en los planetas similares a la Tierra.

Asi, por ejemplo, los minerales de Oxido de hierro, la goethita y la akaganeita
probablemente eran los componentes mas abundantes de los sedimentos en las ventilas
hidrotermales de la Tierra primigenia, los cuéles podrian haber adsorbido compuestos
organicos Yy catalizado los procesos de condensacion, lo que pudo haber llevado a obtener
moléculas méas relevantes e importantes en el tema del origen de la vida (Shanker et al.,

2012).

Los sulfuros de metales de transicion presentan una marcada variacion en su
composicion quimica, la estructura cristalina y los estados de valencia del metal/azufre, lo
cual les da una amplia variedad de funciones cataliticas. Es por ello, que en la catalisis
heterogénea, estos sulfuros abundantes en la Tierra han atraido una gran atencién como
posibles catalizadores para aplicaciones de conversion de energia, siendo posible observar
que la actividad y selectividad de los catalizadores prebidticos se ven ampliamente

influenciados por el pH de la disolucién y el potencial de oxidacion (Eh) (Li et al., 2018).

De esta forma, diversos 0xidos inorganicos han mostrado su importancia en diversas
transformaciones cataliticas abidticas debido a sus propiedades acidas o basicas, su capacidad
de intercambio cationico y la posibilidad de almacenar grandes cantidades de agua u otras

moléculas polares (Saladino et al., 2001).

4 Union por enlaces quimicos de uno o mas aminoacidos.
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En la catélisis heterogénea, el fendmeno catalitico se relaciona con las propiedades
quimicas del sélido. Para que un catalizador sélido sea efectivo, uno 0 més reactivos deben
quimisorberse sobre él mismo, obteniéndose un complejo superficial sustrato-catalizador. La
fisisorcién en este tipo de catalisis s6lo es importante en ciertos casos como en la

recombinacion de radicales (Tufion, 2020). Las etapas de esta catalisis son:

1) Transporte de las moléculas de reactivos hasta la superficie del sélido.

2) Quimisorcion de al menos una de las especies reactivas sobre la superficie.

3) Reaccion quimica entre los reactivos adsorbidos o entre un reactivo adsorbido y las
moléculas no adsorbidas que chocan con la superficie.

4) Desorcion de los productos de la superficie.

5) Transporte de los productos desde la superficie del sélido.

Entre las sustancias méas usadas como catalizadores heterogéneos son (Tufidn, 2020):

Metales de transicion (Fe, Co, Ni, Pd, Cr, Ag, Cu) debido a que sus orbitales d
estan parcialmente ocupados, pudiendo participar en la formacion de enlaces de
la especie quimiadsorbida.

o Oxidos metalicos semiconductores: NiO, ZnO, MgO y Fe;0s.

o Oxidos aislantes: Al,Og3, SiO..

e Agentes bioldgicos: Enzimas, microorganismos, ADN.

Asimismo, la catalisis heterogénea para la polimerizacion de aminoacidos en
disoluciones acuosas ha sido ampliamente estudiado utilizando diferentes condiciones de

reaccion, ya sea utilizando minerales como catalizadores y/o concentradores, o mediante
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agentes activadores para la oligomerizacién debido a que representa un mecanismo

potencialmente prebidtico para la formacion de péptidos (Zaia, 2004).

1. 6. Energia

Se considera que eventos en el surgimiento y los primeros desarrollos de la vida fueron
acompariados de fuerzas impulsoras que gobiernan la seleccion entre diferentes alternativas.
Asi, una de estas fuerzas serian las fuentes de energia por su tendencia a inducir la
autoorganizacion dentro del alcance del enfoque quimico del origen de la vida. De esta
manera, la activacion térmica o fotoquimica en la atmdsfera serian procesos altamente
probables para la formacion de compuestos organicos activados de bajo peso molecular
propensos a inducir una autoorganizacion biomolecular mas compleja (Boiteau & Pascal,
2011); siendo asi, como algunas de las energias disponibles para la sintesis de compuestos
organicos en las condiciones de la Tierra primigenia serian la luz UV del Sol, las descargas

eléctricas, las radiaciones ionizantes, el calor e impactos de asteroides (Miller & Urey, 1959).

Una sola fuente de energia o un solo proceso no daria lugar a todos los compuestos
organicos que existen, pero la importancia de una fuente de energia dada esta determinada
por el producto de la energia disponible y su eficiencia para la sintesis de compuestos
organicos (Miller et al., 1976). Asi, por ejemplo, 14 de los 20 aminoacidos presentes en las
proteinas, han podido ser sintetizados de manera abiogenica en condiciones simuladas de la
Tierra primigenia por la accion de luz UV, descargas eléctricas, calor y radiacion ionizante
(Ponnamperuma & Gabel, 1968), y de las que se hablard mas adelante. Una estimacion de

las fuentes de energia de la Tierra en la actualidad se muestra en la (Tabla 1.7).
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Tabla 1.7. Fuentes actuales de energia promediadas sobre la Tierra. Tomado de: (Miller et al., 1976).

Fuente Energia
(cal cm? afio™)
Radiacion total del Sol 260,000
Radiacion ultravioleta:
< 3,000 A 3,400
<2,500 A 563
<2,000 A 41
<1,500 A 17
Descargas eléctricas 4
Rayos cosmicos 0.0015
Radiactividad (a 1.0 km de profundidad) 0.8
Volcanes 0.13
Ondas de choque 1.1
Viento solar 0.2

1. 6. 1. Descargas eléctricas y radiacion solar UV

Miller y Urey (1959) evaluaron por primera vez la importancia comparativa de varias
fuentes de energia para la produccion de moléculas organicas prebidticas en la Tierra
primigenia, identificando que la radiacion solar UV como la fuente de energia méas abundante
que contribuye a la sintesis organica en una atmosfera reductora, sefialando también que las
fuentes de descargas eléctricas (relampagos y coronas) ocupaba el segundo lugar en potencia
total (energia por unidad de tiempo promedio sobre la superficie de la Tierra) y actuarian mas
cerca de la superficie, lo que conduciria a una transferencia mas eficiente de productos a los
océanos, ademas de que las descargas eléctricas parecen producir aminoacidos cualitativa y
cuantitativamente similar a las encontradas en la meteorita Murchison (Miller et al., 1976;

Chyba & Sagan, 1991).

Un apoyo a esta hipotesis es que a pesar de que los fotones UV son lo suficientemente
energéticos como para afectar la estructura electronica de las moléculas al disociar enlaces,
ionizar moléculas o excitar moléculas a estados de mayor energia, pudiendo degradar
moléculas biolégicamente importantes, también puede esta energia tener un papel importante
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en la quimica de moléculas prebidticas como lo mostraron Miller-Urey (Miller & Urey,
1959), ya que posiblemente podrian ser parte del origen de la quiralidad (Rosenberg et al.,
2008); participar en la sintesis de aminoacidos (Sarker et al., 2013) y en la formacion de
ribonucle6tidos* (Powner et al., 2009); ademas que la emision de rayos UV del Sol joven
era mayor en comparacion a la actualidad, y la ausencia de Oz y Oz biogénico en la atmosfera
de la Tierra primigenia pudo propiciar a que la radiacion UV haya sido un componente activo
en el ambiente primigenio, pudiendo considerarse una fuente de energia disponible y mas

abundante para ser utilizada en procesos prebiéticos (Ranjan & Sasselov, 2016).

En 1985 Walker sugirioé que la sintesis de materia orgénica debida a descargas eléctricas
habria sido comparable en importancia a cualquier otra fuente terrestre, después de simular
una atmdsfera de COy, el cual probablemente estaba presente en la atmdsfera de la Tierra
primigenia debido a los volatiles que se expulsaron del interior de la Tierra, y a que se carecia
de plataformas continentales extensas y estables en las que el carbono pudiera almacenarse
en forma de minerales de carbonato durante periodos de tiempo geoldgicamente

significativos (Figura 1. 54) (Chyba & Sagan, 1991).

4 Nucleétido del ARN que esta conformado por una molécula de fosfato, un azdcar y una base que puede ser:
uracilo, adenina, guanina o citosina.
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CO,

~———» Ca, Mg, Fe

Figura 1. 54. Representacion esquematica de los supuestos ciclos geoquimicos del carbono en la Tierra primigenia. El
COz es liberado por procesos volcénicos y metamorficos que descarbonizan el fondo marino degradado. El carbono se
elimina del océano y la atmésfera mediante la interaccion hidrotermal con el fondo del mar. El simbolo 'M' se refiere a los
cationes con los que puede reaccionar el carbonato. Tomado de: (Walker, 1985).

Relacionado a esto, el problema de la eficiencia de descargas eléctricas (relampagos y
coronas) para la sintesis organica en la Tierra primigenia ha sido cuestionada debido a que
no se sabe si los relampagos y las fuentes de corona asociadas podrian haber sido tan intensos

como los propuestos por Miller y Urey (Chyba & Sagan, 1991), asi como el carécter de la

atmosfera existente en la Tierra primigenia (Stribling & Miller, 1987; Hill, 1992).

Ademas, la superficie de la Tierra primigenia (incluyendo atmosfera y océanos) era un
sistema en desequilibrio abierto que absorbia energia libre de diferentes tipos y fuentes. Sin
embargo, en relacion con otras fuentes de energia libre, el Sol joven era la fuente mas
poderosa de esta energia libre que impulsaba complejos procesos abiogénicos en la region de
longitud de onda < 250 nm (correspondiente a la radiacion UV). Por lo tanto, la fotoquimica
prebiodtica se puede clasificar en tres areas principales: (i) fotoquimica que ocurre en
disolucién; (ii) fotoquimica que ocurre en estado solido y (iii) fotoquimica que ocurre en fase
gaseosa (Dondi et al., 2007). Siendo las tres anteriores importantes en un contexto

prebidtico.

99



1. 6. 2. Radiacion ionizante

Desde sus origenes, la Tierra ha estado expuesta a la radiacién ionizante tanto de origen
terrestre como extraterrestre. Las fuentes terrestres se originan en radioisotopos*
primordiales (sintetizados en las estrellas) y sus productos derivados, distribuyéndose en el
planeta en el suelo, las rocas, la atmdsfera e hidrosfera; por su parte, las fuentes extraterrestres

se encuentran principalmente en forma de rayos césmicos (Negron-Mendoza et al., 2016).

Es asi, como la radiacién ionizante es una fuente importante para la quimica prebiética
por su omnipresencia, método de introduccion de energia y a que las reacciones quimicas
inducidas por radiaciones ionizantes se desarrollan via radicales libres, lo que la pudo hacer
muy eficiente en los procesos prebi6ticos, tanto en ambientes extraterrestres (p. ej. hielos
cometarios) como en ambientes terrestres (p. ej. océanos primigenios) (Negron-Mendoza et

al., 2016; Westall et al., 2018).

Ademas, el uso de energia ionizante en experimentos de quimica prebidtica esta
respaldada por los calculos de la energia disponible a partir de la desintegracion de elementos
radiactivos como potasio-40, uranio-235, uranio-238 y torio-232, todos ellos con una vida
media de aproximadamente 10° afios y los cuales son las principales fuentes radiactivas de
radiacion ionizante en la Tierra (Ponnamperuma & Gabel, 1968), asi como de otros is6topos
radioactivos de vida media prolongada, como el rubidio-87 y el indio-115 con vidas medias
de 4.8x10% y 4.4x10"! afios respectivamente (Dragani¢ et al., 1983; Negron-Mendoza et al.,

2016).

4 Forma inestable de un elemento que tiene un exceso de energia nuclear, lo que lo hace inestable, asi, a medida
que se descompone y va liberando radiacion gamma se vuelve mas estable.
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La Tierra primigenia pudo interactuar con la radiacion ionizante de intensidad mucho
mas alta que ahora (Zagdrski & Kornacka, 2012), pudiendo existir regiones locales de gran
actividad radiactiva o crearse microambientes donde la accién catalitica de los minerales
pudieron favorecer las reacciones de condensacion de las primeras moléculas sintetizadas

por radiacién ionizante (Ponnamperuma & Gabel, 1968).
1. 6. 3. Impacto de asteroides

La energia proveniente de impactos entre cuerpos extraterrestres y la Tierra primigenia
también ha sido considerada relevante en un contexto prebiotico, ademas los crateres
producidos por los impactos podrian haber sido sitios idoneos en donde pudieron llevarse a

cabo y favorecerse algunos procesos prebioticos.

Existe un consenso general de que, durante los primeros 500 Ma de la historia del
Sistema Solar, la Tierra experimentd una mayor tasa de impactos de asteroides en

comparacion con el impacto moderno.

Desde un punto de vista geolégico, la formacién de un crater de impacto se divide en
tres etapas principales: (1) contacto y compresion; (2) excavacion; y (3) modificacion (Gault
et al., 1974). Asimismo, se ha sugerido que estos cambios geologicos podrian usarse para
definir diferentes fases de recuperacion biologica dentro de un crater de impacto (Cockell &
Lee, 2002) de la siguiente manera: (1) fase de biologia térmica resultante de la anomalia
térmica del impacto; (2) fase de sucesion del impacto cuando la geologia del crater y la

expresion de la superficie cambian con el tiempo; y (3) fase de asimilacion ecologica.

De igual manera, los crateres de impacto tienen caracteristicas importantes que incluyen

la formacion de sulfuros metalicos, arcillas y zeolitas como minerales hidrotermales
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secundarios (que pueden actuar como plantillas o catalizadores para la sintesis prebiotica), la
fractura de la roca durante el impacto (creando una gran superficie para las reacciones), la
entrega de hierro en caso de impactar asteroides que lo contengan (que podrian actuar como
sustrato para reacciones prebioticas), diversas energias de impacto que dan como resultado

diferentes velocidades de enfriamiento hidrotermal y de sintesis organica (Cockell, 2006).

La etapa inicial de un crater (contacto y compresién), comienza cuando el proyectil, ya
sea un asteroide o cometa, entra en contacto con la superficie del objetivo, transfiriendo una
gran cantidad de energia cinética al objetivo y un aumento de presion (varios cientos de
gigapascales) y temperatura (mas de 1000°C), lo que incrementa la porosidad y
permeabilidad en las rocas objetivo (Singleton et al., 2011), y méas cerca del punto de
impacto, se produce el derretimiento de un gran volumen de rocas. El crater comienza a
formarse durante la etapa de excavacion posterior cuando las interacciones entre las ondas
de choque dirigidas hacia afuera y las ondas de rarefraccion*’ dirigidas hacia abajo generan
una cavidad transitoria para impactos pequefios (< 2-4 km en la Tierra) revestido con una
mezcla de material fundido y rodeado por depdsitos de eyeccion de impacto, pero en eventos
de impactos mas grandes, la cavidad transitoria es gravitacionalmente inestable (Kenkmann
et al., 2013), con un borde fallado, un pico central e igualmente rodeado de depositos de
eyeccion (Figura 1. 55), para finalmente modificarse por procesos como la tectonica de

placas, erosion e intemperismo en la Tierra (Osinski et al., 2020b).

47 Ondas expansivas por el cual un cuerpo o sustancia se hace menos denso, siendo opuesto al fenémeno de
comprension.
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Figura 1. 55. Estructura de un crater de impacto grande. Modificado de: (Osinski et al., 2020b).

Una vez conformado el crater, empieza la fase biologica térmica que se define como
aquella durante la cual la anomalia térmica asociada con un crater de impacto recientemente
formado mantiene una actividad bioldgica que requiere condiciones mas célidas que las que
estarian disponibles en esa area de no haber ocurrido el impacto, asi, cuanto mas enérgico
sea el impacto, mas calor entregado y mayor sera la duracion de cualquier fase térmica.
Posteriormente, una vez que el area de impacto ha comenzado a enfriarse, puede ocurrir un
proceso de invasion o colonizacion por parte de la biota circundante que depende en gran
parte de las caracteristicas geoldgicas del crater de impacto como si se puede formar un lago
(Figura 1. 56), en el cual, para el caso del origen de la vida, este proceso pudo servir para
acumular compuestos organicos y tener lugar una evolucion quimica. Finalmente, en la
Gltima fase biologica de un crater, esté comenzara a volverse similar a las regiones

periféricas, por lo que una caracteristica de esta fase es que la singularidad ecoldgica del sitio
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del créter tiende a perderse a medida que se pierde la distincion geoldgica (Cockell & Lee,

2002; Osinski et al., 2020b).

Ademas, los crateres de impacto pueden producir sistemas hidrotermales con una vida
util de 10* a 10° afios para un crater de 100 km de diametro o 10° afios para un créter de 180
km como el de Chixculub. Sus principales fuentes de fluidos provendrian agua de mar y agua
metedrica, asi como que la composicién quimica de estos fluidos dependeria de la
composicion del suelo que recibié el impacto. Por lo general, los minerales Na-K dominan
al principio de la vida util del sistema hidrotermal y evolucionan a minerales de Ca-Mg en la

ultima fase del enfriamiento, adquiriendo un pH alcalino (Colin-Garcia et al., 2016).

De esta forma, a pesar de los efectos destructivos de los impactos de asteroides y
cometas, estos también pudieron haber sido de gran importancia para el origen de la vida, ya
que pudieron servir como portadores de materia organica, una fuente de energia como la
térmica que permitiria ciertas reacciones quimicas y la formacion de habitats que no estarian
presente antes del impacto, generandose tres principales tipos de habitats: los sistemas
hidrotermales, los habitats endoliticos (dentro de fracturas rocosas, lo que protege de grandes
cambios de temperatura, baja disponibilidad de agua y altos niveles de radiacion UV)
(Cockell & Lee, 2002; Walker & Pace, 2007) y los lagos de crateres (Figura 1. 56), lo cual,

también podria ocurrir en otros cuerpos del Universo (Osinski et al., 2020b).
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Figura 1. 56. Representacion de un crater de impacto complejo durante la fase hidrotermal. Si las condiciones lo
permiten, se puede desarrollar un sistema hidrotermal y un lago de créater, junto con varios otros habitats como los
endoliticos. Modificado de: (Osinski et al., 2020b).

1. 6. 4. Manantiales hidrotermales

Los manantiales hidrotermales, descubiertos en 1977 son ambientes donde los fluidos
calientes circulan debajo de la superficie de la Tierra, agua sobrecalentada rica en iones de
metales de transiciéon y sulfuro de hidrogeno (H2S) pueden alcanzar la superficie como
fuentes termales o respiraderos, teniendo dos componentes principales: una fuente de calor y
una fase fluida. Ademas, la circulacion de fluidos requiere fallas, fracturas y litologias
permeables, por lo que suelen encontrarse en lugares volcanicamente activos, areas donde
las placas tectdnicas se estan separando (margenes divergentes), cuencas oceanicas y puntos
calientes, generando depdsitos de rocas y minerales, entre los que se encuentra la hematita

(Orgel, 1998; Colin-Garcia et al., 2016).
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La composicion de los fluidos depende de cuatro factores: 1) tipo de magma parental e
historia de cristalizacion; 2) condiciones de presion y temperatura; 3) mezcla con aguas de
otras fuentes; y 4) interaccion con las rocas a su alrededor (Gomez-Caballero & Pantoja-

Alor, 2003).

Existen dos tipos de manantiales hidrotermales, las fumarolas negras y fumarolas
blancas. Las fumarolas negras estan asociadas a margenes divergentes cercanos a dorsales
oceanicas, por lo que debido a su proximidad a los magmas, el agua puede alcanzar
temperaturas superiores a 400°C, tienen un pH é&cido (2-5) y sus fluidos contienen
concentraciones muy altas de metales como hierro, cobre, zinc y sulfuro de hidrogeno que al
mezclarse con el agua de mar se produce un humo negro de sulfuros metélicos insolubles;
mientras que las fumarolas blancas generalmente estan alejadas de su fuente de calor, por lo
que sus temperaturas son mas bajas que las fumarolas negras, entre 40-75°C, pH alcalino
(10-11) y sus fluidos son ricos en calcio, conformando depoésitos ricos en sulfatos y

carbonatos (Colin-Garcia et al., 2016).

Es asi, como estos ambientes han tomado gran relevancia como posibles fuentes de
compuestos organicos prebidticos (Orgel, 1998) y como fuentes de energia para el origen de
la vida, siendo reconocidos como ambientes quimicamente reactivos con las condiciones

adecuadas para la sintesis prebiética sostenida (Martin et al., 2008).

Como se menciond en el mundo de Fe-S (seccién 1. 1. 2), Wachtershauser propuso un
escenario que podria encajar en este entorno (Figura 1. 4), ya que la reaccion entre el FeS'y
el H.S genera una reaccion que produce FeS; e Ho, proporcionando la energia libre necesaria
para reducir el CO2 a moléculas que darian lugar al origen de la vida, afirmando que la vida
se origind en la superficie de FeS como resultado de esta quimica, ademas de servir estas
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superficies minerales como catalizadores (para el metabolismo) (Williams & Popper, 1990;
Orgel, 1998), siendo este ciclo catalitico para la formacion de FeS; y autocatalitico por si

mismo (Wachtershduser, 1990).

De igual manera, en 1989 el ge6logo inglés Michael Russell formulé una hipotesis, en
la cual postula que la vida surgié en los manantiales hidrotermales que contenian H2S y hierro
lixiviado por los fluidos calientes de la primitiva corteza basaltica. Asi, estas sustancias
reaccionaban precipitando FeS en pequefios cristales que constituyen las chimeneas que se
forman sobre los manantiales hidrotermales. De esta forma, Russell propone que los poros
dentro de la espuma de sulfuros de hierro que forma las chimeneas sirvieron como
protectores, lo que favorecid el desarrollo de membranas, reteniendo las moléculas organicas
sintetizadas a gran profundidad debido a las altas temperaturas de las rocas magmaticas
(Figura 1. 57). Con el tiempo, la alta concentracion de material organico favoreceria la
organizacion de moléculas mas complejas hasta generar el ARN (G6mez-Caballero &

Pantoja-Alor, 2003).
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Figura 1. 57. Diagrama en el que se muestra la hipotesis de Russell sobre el origen de la vida en un manantial
hidrotermal, en donde esté presente una celda de circulacidn de agua por conveccion dentro del sustrato oceanico, la cual
se genera cuando el agua marina fria desciende hasta llegar a una fuente magmatica de calor donde se calienta, con lo que
adquiere el poder de lixiviar las rocas del piso oceanico llevando en disolucion a la superficie del mismo los componentes

que precipitan como sulfuros metalicos en cuyos poros se acumulan componentes organicos, en condiciones favorables
para su evolucion hasta la formacion de los primeros organismos. Tomado de: (Gémez-Caballero & Pantoja-Alor, 2003).

De esta manera, con el descubrimiento de los manantiales hidrotermales cambio la
historia en que vemos la secuencia geoldgica, geoquimica y ecolégica de la Tierra, debido a
que podrian haber sido fuentes importantes de muchos compuestos organicos. Se ha
propuesto que los manantiales hidrotermales de aguas profundas son una vista de la Tierra
primigenia, ya que estos sistemas existieron tan pronto como el agua liquida se acumul6 en

la Tierra hace mas de 4,200 Ma, siendo posible que los microorganismos de los manantiales

hidrotermales actuales alberguen caracteristicas fisioldgicas relictas*® que se asemejan a los

48 Remanentes supervivientes de asociaciones bioldgicas, o a especies vivas que estan aisladas en una zona
restringida de su antigua area de distribucion.

108



primeros ecosistemas microbianos de la Tierra y los procesos geoquimicos de reduccion de
carbono podrian representar el mismo tipo de quimica liberadora de energia que dio lugar a

las primeras vias bioquimicas (Martin et al., 2008).

Siendo asi, como la importancia de los manantiales hidrotermales submarinos para los
estudios relacionados con el origen de la vida radica en: (1) proporcionar agua caliente desde
ambientes poco profundos a superficiales; (2) los fluidos de afloramiento interactan con el
agua de mar, proporcionan nutrientes, son agentes de desequilibrio quimico, lo que
potencialmente permite la sintesis de compuestos organicos; (3) producen una rapida
cristalizacion de carbonatos y silicatos a bajas temperaturas, lo que aumenta el potencial para
preservar organismos microbianos como fésiles y sus firmas quimicas; (4) las formas méas
antiguas de vida terrestre podrian haber sido autétrofos-termofilos; (5) podrian ser el refugio
0 el ambiente extremo de los primeros organismos termofilos que aparecieron en la Tierra; y
(6) estas estructuras pudieron o podrian estar presentes en otros lugares del Sistema Solar
tales como Marte, Europa, Encélado y en la historia temprana de los asteroides externos
cercanos a Jupiter, los cuales se consideran cercanos a las condritas carbonosas (Gomez-

Caballero & Pantoja-Alor, 2003; Pope et al., 2006; Colin-Garcia et al., 2016).

1. 6. 5. Volcanes

Las primeras islas volcanicas “puntos calientes*” en la Tierra primigenia pudieron ser
areas que sobresalieron sobre el nivel del mar, ya que el magmatismo de puntos calientes no
requiere la presencia de tectdnica de placas, la cual no estaba presente durante las primeras

etapas de evolucidon de la Tierra, por lo que estas islas volcanicas de puntos calientes, con los

49 Son conductos relativamente inmdviles, que comunican la superficie terrestre con el manto (2,900 km) y en
los cuales ocurre un movimiento vertical del magma.
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rayos volcéanicos asociados a sus erupciones, y estanques o lagos calidos a los costados de
los volcanes, parecen ser reas plausibles para la quimica prebiotica (Bada & Korenaga,

2018b).

Asi, los paisajes volcanicos de la Tierra durante el Hadeano (4,000 Ma) se verian como
abundantes campos volcanicos e hidrotermales con multiples sistemas de aguas termales
reabastecidos por la precipitacion que se evapora del océano circundante y pH éacido (2-5).
El agua destilada se filtraria en rocas calientes y luego circularia de regreso a la superficie
como manantiales y géiseres, proporcionando fuentes de calor y energia quimica para
impulsar reacciones de polimerizacion (como proteinas y acidos nucleicos) en solutos
organicos concentrados que se forman en superficies minerales durante ciclos repetidos de
humectacion y secado, siendo sitios prebioticos que soportarian el ensamblaje de protocélulas

(Damer & Deamer, 2020).

Las lagos o estanques en la Tierra primigenia tuvieron acceso a multiples fuentes
potenciales de compuestos organicos bioldgicamente relevantes. Tres de estas fuentes
incluyen: caidas extraterrestres en forma de asteroides, cometas y particulas de polvo
interplanetario (como heterociclos, aminoacidos, primeros azlcares y purinas) (Ehrenfreund
& Sephton, 2006; Parker et al., 2011); sintesis atmosférica de compuestos como CH20 vy
HCN que reaccionan para producir aminoacidos, nucleobases y azlcares (Parker et al., 2011;
Bada & Korenaga, 2018a) y sintesis geoquimica de compuestos organicos a medida que los
que los gases volcanicos pasan a través de minerales calientes (Cody et al., 2000) y en este
caso, debido a que el CO; y el didxido de azufre (SO2) son componentes principales de los

gases volcanicos y son acidos débiles cuando se disocian en agua, el agua circundante de
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estos estanques de agua cercano a los volcanes son moderadamente acidas con un pH que

variade 2 a 5 (Damer & Deamer, 2020).

Los ciclos impulsados por energia son fundamentales para la capacidad de la vida en un
estado lejos del equilibrio. Asi, los estanques que se forman cerca a los volcanes estan sujetos
a una gran variedad de ciclos ambientales. Por ejemplo, si se agregan una mezcla de
anfipatico® como acidos monocarboxilicos que simulan los liberados por las meteoritas a
estas charcas de aguas termales, se forman compartimientos microscopicos rodeados por
membranas (Deamer et al., 2006; Milshteyn et al., 2018). Estos se mezclarian con otros
solutos organicos, como aminoécidos y nucleobases liberados por lluvia meteoritica o
sintetizados por procesos geoquimicos. Estando estos mondmeros involucrados en una
variedad de reacciones quimicas que aumentan su complejidad quimica (Damer & Deamer,

2020).

Es asi, como las protocélulas pueden formarse y responder a ciclos de deshidratacion
seguidos de rehidratacidn en charcas cercanas a volcanes de la siguiente manera (Figura 1.
58): 1) los polimeros se sintetizan por deshidratacion en laminas lipidicas; 2) los polimeros
se encapsulan dentro de protocélulas; 3) durante la inmersidn en agua, los polimeros se
prueban para determinar su capacidad para estabilizar sus membranas; 4) los compartimentos
de protocélulas que sobreviven a la inmersion se suministran a un agregado de gel a medida
que la charca se seca; 5) se permite la interaccion protocélula a protocélula (Chen et al., 2004;
Adamala & Szostak, 2013), ademas de que la fase de gel soporta gradientes de concentracion

mayores durante el secado, lo que también promoveria la aparicion de ciclos metabolicos

0 Moléculas que poseen una parte que es afin a compuestos polares (agua) y otra parte afin a los compuestos
no polares (lipidos).
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autocataliticos (Hordijk et al., 2019); (6) finalmente, las protocélulas se fusionan

depositandose en laminillas (Damer & Deamer, 2020).

1. Sintesis de deshidratacion
de polimeros entre laminas /
lipidicas.

2. Encapsulacion de polimeros
dentro de las protocélulas.

g
2 3. Seleccién de
_’é protocélulas por
= estabilidad.
g
a
D 4. Entrega de protocélulas
- Sl - supervivientes al area de la
.l superficie de la charca
6. Protocélula seca, fusiona, durante el secado.
vuelve a acoplar los polimeros %]
en laminas.
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Figura 1. 58. Escenario del ciclo de hidratacion-deshidratacion que muestra como las membranas y los polimeros pueden
autoensamblarse y evolucionar impulsados por las condiciones volcanicas o hidrotermales fluctuantes en la Tierra
primigenia. Nota: Progenote se refiere a un tipo primitivo de organismo vivo precelular, que tedricamente precedi6 a las
células procariontes. Modificado de: (Damer & Deamer, 2020).

De esta forma, en los paisajes volcanicos en charcas de aguas termales se proponen siete

etapas que pueden conducir al origen de las primeras comunidades microbiana en la Tierra
primigenia (Figura 1. 59):

1) Sintesis, donde el material organico es entregado a la superficie de la Tierra por

asteroides y cometas, asi como por la fotoquimica atmosférica y la geoquimica volcanica

(Parker et al., 2011; Wu & Sutherland, 2019).
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2) Acumulacion, ya que, si estos compuestos organicos se acumulan en masas de tierra

volcanica, se acumularian en minerales y en las charcas formadas alrededor de los volcanes.

3) Concentracion, algunos compuestos como los anfifilicos se pueden encapsular y
debido a que las charcas estan interconectadas, su quimica seria compleja variando
ampliamente por aspectos como la temperatura y el pH, resultando en que los productos
formados en una charca pueden mezclarse con diferentes compuestos formados en charcas

vecinas (Van Kranendonk et al., 2021), por lo que el procesamiento quimico no esté limitado.

4) Ciclo de hidratacion-deshidratacion en las charcas hidrotermales como resultado de
la precipitacion y los niveles de agua fluctuantes impulsados por fuentes termales y géiseres

activos.

5) Distribucidon entre las charcas de aguas termales interconectadas en paisajes
volcanicos, lo que es muy importante, ya que cualquier hipotesis sobre el origen de la vida
debe proponer un camino de distribucion porque si no ocurre esto, los ciclos no continuarian

evolucionando y adaptandose a nuevos ambientes.

6) Adaptacion de las colonias microbianas que se desarrollarian comienzan a adaptarse

al entorno que los rodea intercambiando compuestos organicos.

7) Colonizacion, en esta etapa, la vida accederia no solo a los ambientes acuosos de la
Tierra, sino tambien a los margenes marinos de las masas de tierra volcanica y, mas tarde, al

océano (Damer & Deamer, 2020).
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Figura 1. 59. Posible evolucion que pudo haber seguido el surgimiento de la vida en charcas volcanicas. Modificado de:
(Damer & Deamer, 2020).
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CAPITULO 2: JUSTIFICACION Y OBJETIVOS

2. Justificacion

Después de realizar una amplia revision bibliografica, en la que se muestra que son muchos
los aspectos que deben ser considerados en estudios enfocados en los procesos prebio6ticos
(terrestres y extraterrestres), se entiende que estos estudios deben tener en cuenta: (1) la
sintesis y estabilidad de materia orgénica de importancia bioldgica; (2) un sitio geoldgico
adecuado en donde pudieron llevarse a cabo estos procesos; (3) y una fuente de energia que
pudiera provocar cambios en la materia de importancia prebi6tica. Por lo que, se desea
contribuir, en medida de lo posible, con la hipdtesis que propone el importante papel que
probablemente tuvieron los minerales en la sintesis y estabilidad de la materia organica de
importancia bioldgica, ya que posiblemente en esos procesos prebidticos en los que
interactuaron los minerales con la materia organica pudieron ayudar a que la materia organica
adquiriera la complejidad necesaria que dio origen a los primeros organismos que habitaron
nuestro planeta. Por otro lado, tal vez estos procesos podrian no haber sido exclusivos en la
Tierra, si no también podrian haberse llevado a cabo en otros sitios del Sistema Solar o del
Universo, por lo que tal vez esa materia organica podria haber sido acarreada a la Tierra a
través de cuerpos extraterrestres, contribuyendo asi en el inventario de moléculas de
importancia bioldgica en la Tierra para posteriormente organizarse y lograr asi la
complejidad requerida por los organismos vivos. Es por ello, que en este trabajo se planted
estudiar la interaccion del aminoécido de L-alanina con la forma mineral del 6xido férrico
“hematita” bajo condiciones fisicoquimicas que pudieron estar presentes en ambientes

primigenios y/o extraterrestres.
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2. 1. Hipotesis

e Debido a las propiedades cataliticas atribuidas al hierro presente en la hematita,
existira una interaccion entre este mineral y la L-alanina (ambos presumiblemente
presentes en la Tierra primigenia y en otros cuerpos extraterrestres) que pudo ser
relevante en reacciones de quimica prebidtica, la cual, se verd afectada por el tiempo
de interaccion, los cambios de carga generadas a los distintos valores de pH y la

estabilidad del Fe3* en presencia o ausencia de oxigeno.

2. 2. Objetivo general

¢+ Estudiar el mecanismo de interaccién de la L-alanina y la hematita en condiciones

probables en un ambiente primigenio terrestre y/o extraterrestre.

2. 3. Objetivos particulares

» Estudiar la interaccion organico-inorganico entre la L-alanina y la hematita a
diferentes valores de pH (2, 6 y 9) en presencia y ausencia de Oa.

= Proponer el mecanismo de superficie involucrado.
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CAPITULO 3: METODOLOGIA

3. Materiales, reactivos, instrumentacion analitica y desarrollo
experimental

En este capitulo se describen los materiales, reactivos e instrumentos analiticos
utilizados para llevar a cabo los experimentos planteados mas adelante, lo cual se resume en

el diagrama de la (Figura 3. 6).

3. 1. Materiales

Debido a que una de las expectativas de este trabajo es realizar experimentos en los
que se someta el sistema inorgéanico-organico en estudio a una fuente de radiacion ionizante,
todo el material de vidrio fue tratado como se recomienda en Dragani¢ y Dragani¢, 1971. El
material de vidrio debe tratarse de forma no convencional debido a que las impurezas
organicas pueden competir con las especies reactivas durante la irradiacion de las muestras,
obteniendo resultados falsos. Este tratamiento consiste en someter a un proceso de lavado el
material de vidrio con una mezcla caliente de acido nitrico y acido sulfurico (H2SO4) en una
concentracion 1:3 v/v, durante 30 minutos; después se enjuaga con exceso de agua para
eliminar el &cido; y, por ultimo, se somete a un proceso de horneado en una mufla a 300°C
durante 12 horas.

Para moler la hematita que se empled en los experimentos de este trabajo se utiliz6 un
mortero de agata, mientras que para seleccionar el tamafio del sélido se empled un juego de

tamices de la marca Fisher Scientific Company.
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Los tubos de centrifugacion que se utilizaron son de la marca Beckman® de 50 mL y

fueron sometidos a una limpieza acida (HCI a 0.5 mol L) durante 24 horas, enjuagandolos
y secandolos completamente con ayuda de una bomba de aire.

La medicién de los volimenes para los distintos liquidos utilizados se realiz6 con ayuda
de micropipetas de la marca Thermo Fisher Scientific.

Para lograr los objetivos de este trabajo el sistema en estudio debe ser analizado por
diferentes técnicas analiticas, descritas mas adelante, en las cuales fue muy importante tener
el sistema en estudio separado en sobrenadante y sedimento, por lo que la técnica de

centrifugacion fue fundamental. Asimismo, los sobrenadantes se pasaron a través de
microfiltros de 0.2 y 0.8 um de la marca Sartorius Minisart® para eliminar cualquier impureza

que pudiera interferir en los analisis.

3. 2. Reactivos

El agua que se utilizo para la preparacion de todas las muestras en este trabajo es
desionizada (Sistema de agua ultrapura Milli-Q Plus Millipore®) y tri-destilada. Esta Gltima
se obtuvo partiendo de agua bidestilada comercial y haciéndola pasar por dos medios
distintos, uno que contiene 1 g de permanganato de potasio (KMnO4) y 1 g de hidréxido de
sodio (NaOH) por cada litro de agua; y el otro sistema que contiene 0.5 mL de H2SOsy 1 ¢
de dicromato de potasio (K2Cr.O7) por litro de agua. Por ultimo, se realiza una tercera
destilacion, pero ahora sin agregar ningun reactivo. Los matraces estan conectados para evitar
riesgo de contaminacion. Con este procedimiento se oxidan los compuestos organicos

presentes (Dragani¢ & Dragani¢, 1971).
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La L-alanina (C3H7NO2) que se emple6 tiene un 99% de pureza y es de la marca
Aldrich®. La concentracién de las disoluciones de L-alanina con las que se trabaj6 estéa en el
orden de 102 mol Lt a 10° mol L.

El mineral del 6xido férrico “hematita” utilizado en este trabajo es originario de

Espafa, y se obtuvo del taller de mineralogia y petrologia del departamento de fisica de la

Facultad de Ciencias de la UNAM (Figura 3. 1).

Hily

A

Figura 3. 1. Mineral de hematita utilizado en los experimentos.

Antes de comenzar cualquier experimento, el mineral fue triturado y se lavé mediante
un bafio acido-base, para eso se utilizé hidréxido de potasio (KOH) y &cido nitrico de la
marca J. T. Baker™ y Merck, respectivamente.

Para realizar experimentos de adsorcion y entender el mecanismo de interaccién entre
el mineral y la L-alanina fue necesario ajustar el pH a diferentes valores. El ajuste a pH 2 se
realizd6 con CH»>O; de la marca Aldrich®, mientras que para alcanzar el pH 9 se utilizd
hidroxido de amonio (NH4sOH) marca J. T. Baker™.

Asimismo, para entender el papel del hierro (presente en el mineral) en el mecanismo
de adsorcion, se realizaron experimentos en los que se pusieron en contacto cloruros de hierro
y L-alanina, para eso se utilizo cloruro de hierro (I1) tetrahidratado (FeCl,*4H20) de la marca

Fermont y cloruro de hierro (111) hexahidratado (FeCls*6H.0) de la marca J. T. Baker™.
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3. 3. Analisis quimico
Dependiendo de las propiedades fisicoquimicas de los analitos, se escogio la técnica
analitica a utilizar. En este trabajo se analizaron analitos en disolucion acuosa (sobrenadante)
y en estado solido (sedimento). Por lo anterior, se describen los instrumentos analiticos

utilizados en este trabajo.

3. 3. 1. Analisis de los analitos en disolucion acuosa

Para el monitoreo del pH de las mezclas obtenidas cuando se mezclo la hematita con
la L-alanina se utilizaron papeles indicadores de pH de la marca Whatman™ tipo CF con un
intervalo de pH 0-14.

Las mezclas del mineral con la disolucion de L-alanina fueron homogeneizadas con
ayuda de un vortex de la marca Cole-Parmer Touch Mixer, modelo 4721-20.

Para favorecer la interaccion entre la hematita y la disolucion de la L-alanina a
diferentes intervalos de tiempo, los tubos se colocaron sobre una plancha de agitacion 3D
marca Lab-Line.

La centrifuga utilizada para separar los sedimentos del sobrenadante es de la marca

Beckman Coulter y modelo Allegra 64 R (Figura 3. 2).

Figura 3. 2. Centrifuga utilizada para la decantacion del sélido y obtener el sobrenadante.
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Para analizar el remanente de la L-alanina después de realizarse los experimentos de
adsorcion, se llevaron a cabo analisis de cromatografia de liquidos de alta eficiencia-
espectrometria de masas (HPLC-MS) en un cromatografo de la marca Waters® spray ESI
con detector SQ una columna C18 de la marca Waters® modelo Xbridge de 35 um 3.0x100
mm y bomba de la marca Waters modelo 515® (Figura 3. 3). Se emple6 una fase movil

compuesta por agua-metanol (80:20) de grado HPLC de la marca Honeywell Burdick y

Jacson®. Se inyect6 20 uL de muestra por inyeccion a traves de un Loop.

Figura 3. 3. Cromatdgrafo de liquidos de alta eficiencia-espectrometria de masas (HPLC-MS).

Para identificar los productos generados después de la interaccion entre la L-alanina y

la hematita, se utiliz6 cromatografia de gases-masas (GC-MS). El instrumento empleado es
un cromatdgrafo modelo 6850 Agilent Technologies® equipado con una columna capilar de
la marca HP™ modelo 19091S-433E de 30 m de longitud y acoplado a un detector de la
marca Agilent Technologies® modelo 5975C VL MSD “Triple-Axis™. Se utilizo helio como

gas acarreador. Se inyect6 1 plL de muestra por inyeccion. (Figura 3. 4).
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Figura 3. 4. Cromatografo de gases-masas (GC-MS).

3. 3. 2. Analisis de los analitos en estado solido

Todos los solidos, incluso los sedimentos secos obtenidos después de los procesos de

adsorcion fueron analizados por espectroscopia infrarroja, utilizando un Espectrémetro de
Infrarrojo de la marca Perkin Elmer® modelo FT-IR Spectrophotometer Spectrum 100
(Figura 3. 5) que cuenta con un accesorio de ATR (Attenuated Total Reflection) y un

portamuestras de seleniuro de zinc (ZnSe). Los espectros de absorcidn infrarroja se

registraron en el intervalo de 650-4000 cm™ y 16 barridos por muestra.

Figura 3. 5. Espectrémetro de Infrarrojo (FT-IR-ATR).
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Figura 3. 6. Diagrama en el cual se representa las estrategias experimentales utilizadas para determinar una posible
interaccion entre la L-alanina y la hematita bajo diferentes condiciones.
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3. 4. Desarrollo experimental

El sistema de estudio estd conformado por una superficie sélida (hematita) y por
materia organica (L-alanina) adsorbida a diferentes valores de pH (2, 6 y 9). La descripcion

de la preparacion de cada componente del sistema se menciona a continuacion:

3. 4. 1. Preparacion de las muestras

3.4.1.1. Lavado del mineral

La hematita se tritur0 y fue tamizada hasta obtener un tamarfio de grano de 0.125 mm,
esto con el objetivo de alcanzar la mayor superficie de contacto posible en los experimentos
de adsorcién para lograr una buena interaccién entre la disolucion acuosa y la superficie.
Posteriormente, el mineral fue sometido a un lavado para eliminar impurezas. Este proceso
consiste en someter primero el mineral a un bafio basico y después a un bafio &cido. El
procedimiento es el siguiente:

Se agregan 10 mL de disolucion de hidroxido de potasio (KOH al 3%) a cada gramo
de mineral. Se coloca la mezcla en agitacion durante 30 minutos y después de ese tiempo se
decanta, el sobrenadante se retira y al solido se le agrega abundante agua desionizada para
volver a colocar la mezcla en agitacion durante otros 30 minutos, esto con el objetivo de
retirar el exceso de la disolucién alcalina. Se decanta la mezcla y el sobrenadante se retira.
Por altimo, con el solido se repite el procedimiento anterior, pero ahora con un bafio acido,
utilizando una disolucion de acido nitrico (HNOs al 3%) y enjuagando con agua destilada

para finalmente dejar secar el mineral a temperatura ambiente.
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3. 4. 1. 2. Curvas de calibracion de la alanina por HPLC-MS

Para determinar la concentracion de alanina éptima en los experimentos de adsorcion
de alanina en hematita, se realizaron curvas de calibracion por HPLC-MS utilizando
diferentes concentraciones de alanina, las cuales iban desde 5x10- mol L a 5x10*mol L™
y tres diferentes valores de pH (2, 6 y 9).

Las curvas de calibracion fueron obtenidas después de realizar cinco inyecciones para
cada una de las concentraciones de L-alanina. Obteniendo asi el coeficiente de correlacion

lineal (R?) y el tiempo de retencion (tr) promedio para cada concentracion.

3. 4. 1. 3. Adsorcion de alanina en hematita con y sin O

Para estudiar la interaccion de la L-alanina con la hematita se realizaron experimentos
a diferentes valores de pH. A pH 2, ajustando el valor con CH202; pH 6, siendo este el valor
natural de la disolucién; y pH 9, ajustando el valor con NH4sOH. Ademas, los experimentos
se realizaron con presencia y ausencia de Oz. A continuacion, se describe el desarrollo

experimental.

a) Presencia de oxigeno:

En seis tubos de centrifuga se colocaron ~500 mg del mineral de hematita previamente
lavada y 15 mL de L-alanina con una concentracion de 3x102 mol L a cada tubo.

Posteriormente se ajusto el pH; para alcanzar un pH 2, se agregaron 10 pL de CH202 a
cada tubo, para obtener el pH de 6, no fue necesario ajustarlo, ya que como se menciono, este
era el pH natural de la disolucion, mientras que para lograr un pH 9 se afiadieron 15 pL de

NaOH.
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Después, cada tubo se agitd por 30 segundos en un vortex para obtener una mezcla
homogénea y una vez hecho esto, se colocaron en la plancha de agitacion 3D a diferentes
tiempos, para el primer tubo fueron 15 minutos, el segundo 30 minutos, el tercero 45 minutos,
el cuarto 60 minutos, el quinto 90 minuto y el sexto 120 minutos. Finalmente, los seis tubos
se centrifugaron durante 30 minutos a 20,000 revoluciones por minuto (r.p.m).

Una vez que se centrifugaron los tubos, el sobrenadante fue decantado y filtrado con
un acrodisco de 0.8 um para su posterior analisis por HPLC-MS, mientras que el sélido se

dejo secar a temperatura ambiente y fue analizado por espectroscopia IR.

b) Ausencia de oxigeno:

Para el caso de los experimentos en ausencia de oxigeno, una vez que se alcanzaban
los valores de pH deseados, los tubos se saturaron con nitrégeno durante 3 minutos y se
sellaron perfectamente, esto con el objetivo de eliminar compuestos que pudieran interferir
con el experimento y los posteriores analisis. Después de este procedimiento, el desarrollo
experimental fue similar al descrito anteriormente para los experimentos con presencia de
0.

Por ultimo, es importante mencionar que, ademas de los seis tubos en estudio (con y
sin oxigeno), se utilizo un séptimo tubo que sirvio como blanco. A este tubo se le agregaron
las mismas cantidades de mineral y disolucion de L-alanina y fueron tratados del mismo
modo a excepcién de que no se colocd en la plancha de agitacion 3D, por lo que no tuvo

tiempo de agitacion, siendo este de cero.
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3. 4. 2. Experimentos con cloruros de hierro

Para determinar el papel que jugo el estado de oxidacion del hierro (Fe?* y el Fe3*) en
los procesos de adsorcion de L-alanina en hematita, se realizaron los mismos experimentos
de adsorcion de L-alanina (3x10 mol L), pero utilizando cloruro de hierro (11) - (FeCl,) y
cloruro de hierro (I11) - (FeCls) en lugar de hematita. Para ello, en tres tubos de centrifuga se
afiadieron 163 mg de FeCl> y 149 mg de FeCls en cada tubo. Estas cantidades se utilizaron
para que las disoluciones fueran equimolares en Fe?* y Fe*" y a su vez equivalentes a los
moles presentes en 100 mg de hematita (6xido férrico).

Posteriormente, se agregaron 3 mL de la disolucion de L-alanina a cada tubo y se
agitaron por 30 segundos en el vortex para obtener una mezcla homogénea, Al medir el pH
después de este proceso se observo que, para ambos cloruros de hierro, su valor disminuia a
1. A continuacion, los tubos se pusieron en la plancha de agitacion 3D con los siguientes
tiempos de agitacion (15, 30 y 60 min) y una vez cumplido el tiempo, se colocaron en la
centrifuga a 20,000 r.p.m durante 30 minutos.

Finalmente, se decanto el sobrenadante y este se paso6 a través de un acrodisco de 0.2

um para poder ser analizado por HPLC-MS y GC-MS.
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CAPITULO 4: RESULTADOS

4. Resultados experimentales

A continuacion, se presentan los resultados previos y posteriores al andlisis de la

interaccion entre L-alanina con la hematita bajo las condiciones descritas anteriormente.

4. 1. Caracterizacion del mineral

El 6xido de hierro empleado fue caracterizado por la técnica de espectroscopia

infrarroja (ATR-FT-IR).

4. 1. 1. Espectroscopia infrarroja (ATR-FT-IR)

En la (Figura 4. 1) se muestra el espectro de infrarrojo de la hematita, las dos bandas
que aparecen en la region de los 650-1,000 cm™ corresponden al modo vibratorio de
estiramiento metal-oxigeno y a la vibracion de flexion de union del Fe-O (~1,039 cm™) de la
o-Fe203, mientras que las bandas en 1,384 cm™ y 1,654 cm™ se asigna al modo de flexion de
las moléculas de agua, asi como que la banda ancha entre los 3,100-3,600 cm™ se debe a los
modos vibraciones de estiramiento de union O-H por agua adsorbida (Adegoke et al., 2014;

Zhang et al., 2017).
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Figura 4. 1. Espectro infrarrojo del mineral de hematita (0-Fe203).

4. 2. Curvas de calibracion por HPLC-MS

Para conocer la concentracion de la L-alanina en donde la respuesta por HPLC-MS
fuera la 6ptima y asegurar que con esta técnica se pudiera monitorear la cantidad de L-alanina
que no fue adsorbida y que quedd como remanente (%) en los experimentos llevados a cabo,
fue necesario realizar curvas de calibracion de diferentes concentraciones de L-alanina a los
tres diferentes valores de pH en los que se realizaron los experimentos de adsorcion de L-
alanina en hematita. La respuesta obtenida por HPLC-MS es dependiente de varios factores,
entre ellos: la concentracion y pH del analito en estudio; del flujo con el que se use la bomba
del instrumento analitico, etcétera. Una traza total de iones tipico de este trabajo se muestra

en la (Figura 4. 2).
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Debido a estas curvas de calibracion obtenidas a los distintos valores de pH, se decidio
que la concentracion de L-alanina con la que se trabajaria en los experimentos realizados en
este trabajo seria de 1x10 mol L™ debido a que esta concentracion nos permitiria seguir

facilmente la cantidad de aminoacido que qued6 como remanente en el sobrenadante en los

tres distintos valores de pH analizados en este estudio.

adsorcion alanina 45 (6) Sm (Mn, 2x3)

1: SIR of 1 Channel ES-

1.60 TIC (L-alanina)|
100 139010"" 6.23a5
Area

%

0+ Time
-0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00

Figura 4. 2. Traza total de iones obtenido después de inyectar 20 uL de una muestra después de realizar un experimento
de adsorcion a pH 2 con oxigeno.

4.2.1.pH 2

Las concentraciones de L-alanina con las que se trabajaron a este valor de pH son las
siguientes: 5x10° mol L™, 4x107 mol L, 3x10° mol L%, 2.5x10° mol L, 2x10° mol L7,

1.5x10° mol L1, 1x107° mol L y 5x10** mol L. El tiempo de retencion (tr) promedio de la
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L-alanina es de 1.6 minutos, utilizando un flujo de 0.3 mL/min. Los promedios del &rea bajo

la curva que se obtienen del cromatograma se muestran en la (Tabla 4. 1), con los cuales se

realiz6 un grafico que presenta un R? = 0.9852 (Figura 4. 3).

Tabla 4. 1. Resultados empleados para realizar la curva de calibracion de L-alanina a pH 2. En la tabla se muestra la
concentracion de L-alanina utilizada y el promedio del area bajo la curva después de realizar cinco inyecciones por cada
valor de concentracion.

Concentracion (mol L?) Promedio del area bajo la
curva

5x10° 3624714

4x1073 3571106.6

3x10°® 3234887.83
2.5x107® 3024084.8

2x10°° 2258917.8
1.5x10* 1906523.4

1x10°3 1272280.5

5x1073 663089.4
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Figura 4. 3. Curva de calibracion a pH 2.

4.2.2.pH 6

Las concentraciones de L-alanina con las que se trabajaron a este valor de pH son las
siguientes: 5.4x10° mol L, 4x107° mol L%, 3x10° mol L, 2x10° mol L™, 1x10° mol L,
9x10** mol L y 5x10* mol L. El tiempo de retencion (tr) promedio de la L-alanina a pH 6
es de 1.6 minutos, utilizando un flujo de 0.3 mL/min. Los promedios del area bajo la curva
gue se obtienen del cromatograma se muestran en la (Tabla 4. 2). Con estos valores se obtiene

el gréfico (Figura 4. 4), en el cual se obtuvo un valor de R? de 0.999.
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Tabla 4. 2. Resultados empleados para realizar la curva de calibracion de L-alanina a pH 6. En la tabla se muestra la
concentracion de L-alanina utilizada y el promedio del area bajo la curva después de realizar cinco inyecciones por cada

valor de concentracion.

Concentracién (mol L?) Promedio del &rea bajo la curva
5.4x10°3 165890
4x10°3 159062.2
3x10°3 124073.8
2x10°3 90543.8
1x10°3 58481.4
9x10* 44964.2
5x10* 56769.6

Area

180000 -

160000 -

140000 -

120000 -

100000 - y = 3E+07x + 26886

R*=0.999
80000 -

60000 -

40000 -

20000 -

0 T T T T T T T T 1
0.00E+005.00E-04 1.00E-03 1.50E-03 2.00E-03 2.50E-03 3.00E-03 3.50E-03 4.00E-03 4.50E-03

Concentracién (mol L)

Figura 4. 4. Curva de calibracién a pH 6.
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4.2.3.pH9

Las concentraciones de L-alanina con las que se trabajaron a este valor de pH son las

siguientes: 5x10° mol L?, 4x10 mol L, 3x10® mol L?, 2.5x10° mol L, 2x107 mol L,

1.5x10° mol Ly 1x10* mol L%, El tiempo de retencidn (tr) promedio de la L-alanina a pH

6 es de 1.7 minutos, utilizando un flujo de 0.3 mL/min. Los promedios del area bajo la curva

que se obtienen del cromatograma se muestran en la (Tabla 4. 3). Con estos valores se obtiene

el gréafico que se muestra en la (Figura 4. 5) en donde se obtiene un valor de R? de 0.9917.

Tabla 4. 3. Resultados empleados para realizar la curva de calibracién de L-alanina a pH 9. En la tabla se muestra la
concentracion de L-alanina utilizada y el promedio del &rea bajo la curva después de realizar cinco inyecciones por cada
valor de concentracion.

Concentracion (mol L1 Promedio area bajo la curva

5x10° 15709481
4x1073 13539807.6
3x10°3 10608081.2

2.5x1073 9232891
2x1073 8822743.6

1.5x10°3 7550656
1x104 6374290
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Figura 4. 5. Curva de calibracion a pH 9.

4. 3. Adsorcion de L-alanina en presencia y ausencia de O

Para las mediciones de adsorcion de L-alanina sobre la superficie de hematita tanto con
y sin oxigeno a los tres diferentes valores de pH se analizaron los siguientes tiempos de
agitacion: 0.5, 15, 30, 45, 60 y 90 minutos, asi como el blanco, esto con el objetivo de conocer
si el tiempo de agitacion influyd en el porcentaje de adsorcion de L-alanina.

Para determinar el porcentaje de adsorcion de L-alanina en hematita, los sobrenadantes
obtenidos después del tiempo de agitacion y centrifugacion fueron filtrados y analizados por
HPLC-MS. Obteniendo asi el porcentaje de L-alanina remanente presente en el sobrenadante,
por lo que la diferencia seria el porcentaje de L-alanina que se adsorbié en la hematita. Los

resultados se presentan a continuacion.
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4.3.1.pH?2

Los resultados a un pH 2 con O2 muestran que el porcentaje de adsorcion de L-alanina

es constante con el tiempo desde 0.5 a 90 minutos, esto debido a que el promedio de

remanente medido por HPLC-MS es de 66.505 % (Tabla 4. 4), lo que implica que la adsorcion

promedio de L-alanina en la hematita es de 33.512% (Tabla 4. 5), lo cual es similar al valor

de adsorcién reportado por Pandey et al., 2014, donde se obtuvo un porcentaje de 29.89% a

pH 4. Esto indicaria que a un pH &cido con O el porcentaje de adsorcion es de ~30%.

Sin embargo, cuando los experimentos se realizaron sin O, fue posible observar que

en el sobrenadante estaba presente el 100% de la L-alanina como remanente (Tabla 4. 4) sin

importar el tiempo de agitacion, lo que significa que en ausencia de Oz este aminoacido no

puede adsorberse sobre la hematita, existiendo un promedio de 0% de adsorcion como se

aprecia en la (Tabla 4. 5).

Tabla 4. 4. Porcentaje de L-alanina presente en el remanente a pH - 2 en presencia y ausencia de Oz respecto al tiempo.

pH-2 con O pH - 2 sin 02
Min Remanente (%) Min Remanente (%)
0 100 0 100
0.5 67.7 0.5 100
15 67.57 15 100
30 66.43 30 100
45 65.14 45 100
60 66.17 60 100
90 66.02 90 100
Promedio 66.505 Promedio 100
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Tabla 4. 5. Porcentaje de L-alanina adsorbida en la hematita a pH - 2 en presencia y ausencia de O respecto al tiempo.

pH -2 con O; pH - 2 sin O
Adsorcion Adsorcion

Min (%) Min (%)
0 0 0 0
0.5 323 0.5 0
15 32.43 15 0
30 33.67 30 0
45 34.86 45 0
60 33.83 60 0
90 33.98 90 0
Promedio 33.512 Promedio 0

4.3.2.pH6

En el caso de los experimentos a pH 6 con oxigeno, se muestra que se obtiene un
promedio de remanente del 33.217% (Tabla 4. 6), lo que indica que la absorbancia es del
66.783% como se observa en la tabla (Tabla 4. 7), coincidiendo nuevamente a lo reportado
por Pandey et al., 2014, donde se alcanz6 una absorbancia de 65.31% a pH de 6.2.

Por otra parte, el andlisis de los remanentes en los experimentos de adsorcion a pH 6
sin O2 muestran que hay una mayor presencia de L-alanina en los remanentes con un
promedio del 84.667% (Tabla 4. 6), por lo que el promedio en su porcentaje de adsorcion es
de aproximadamente el 15% (Tabla 4. 7).

Algo importante a considerar es que en ausencia de Oz y a este valor de pH, el
porcentaje de adsorcion la L-alanina va incrementando con el tiempo, logrando el maximo
valor de adsorcion a los 90 minutos con un 24 % (Tabla 4. 7), lo cual no sucedia en presencia

de O, donde el porcentaje de adsorcion no sufre grandes variaciones al transcurrir el tiempo
(Tabla 4. 6).
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Tabla 4. 6. Porcentaje de L-alanina presente en el remanente a pH-6 en presencia y ausencia de Oz respecto al tiempo.

pH -6 con O; pH - 6 sin 02
Min Remanente (%) Min Remanente (%)
0 100 0 100
0.5 31.66 0.5 95
15 31.59 15 95
30 30.74 30 90
45 35.76 45 76
60 33.76 60 76
90 35.79 90 76
Promedio 33.217 Promedio 84.667

Tabla 4. 7. Porcentaje de L-alanina adsorbida en la a pH - 6 en presencia y ausencia de O2 respecto al tiempo.

pH -6 con O; pH - 6 sin O
Min Adsorcion (%) Min Adsorcion (%)
0 0 0 0
0.5 68.34 0.5 5
15 68.41 15 7
30 69.26 30 12
45 64.24 45 19
60 66.24 60 23
90 64.21 90 24
Promedio 66.783 Promedio 15

4.3.3.pH9

Finalmente, los remanentes en un pH 9 alcalino con O, muestran que en promedio
habia un 51.167% de L-alanina aln presente (Tabla 4. 8), cantidad que se mantiene sin
grandes cambios a lo largo del tiempo. Esto indica que, aproximadamente el 48.833% de la

L-alanina se adsorbio en la hematita (Tabla 4. 9).
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En cambio, cuando los experimentos se realizaron sin Oz, el porcentaje de L-alanina
presente en los remanentes fue de alrededor del 89.167% (Tabla 4. 8), indicando que sélo el

10.833% de del organico se adsorbio6 en el mineral (Tabla 4. 9).

Tabla 4. 8. Porcentaje de L-alanina presente en el remanente a pH-9 en presencia y ausencia de Oz respecto al tiempo.

pH 9 con O; pH 9 sin 02
Min Remanente (%) Min Remanente (%)
0 0 0 100
0.5 54 0.5 95
15 52 15 88
30 52 30 88
45 50 45 88
60 49 60 88
90 50 90 88
Promedio 51.167 Promedio 89.167

Tabla 4. 9. Porcentaje de L-alanina adsorbida en la hematita a pH-9 en presencia y ausencia de Oz respecto al tiempo.

pH -9 con O; pH - 9 sin 02
Min Adsorcion (%) Min Adsorcion (%)
0 0 0 0
0.5 46 0.5 5
15 48 15 12
30 48 30 12
45 50 45 12
60 51 60 12
90 50 90 12
Promedio 48.833 Promedio 10.833
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4. 4. Curvas de adsorcion en presencia y ausencia de O-

Una vez obtenidos los datos de adsorcion de L-alanina en la hematita con y sin O, es
posible realizar los gréaficos necesarios que nos permitan percibir la influencia que el pH y el
tiempo pudieron tener en este porcentaje de adsorcion.

En la (Figura 4. 6), se puede ver que, en presencia de Oz, el pH 6 es el que mas favorecio
la adsorcion de L-alanina en la hematita con el 66.783%, seguida del pH 9 con el 48.833% y
finalmente, el pH 2 el que menos propicio la adsorcion de la L-alanina en el mineral con s6lo
un 33.512%.

Asimismo, cuando los experimentos se realizaron sin O se aprecia que, aunque los
valores de adsorcion se redujeron considerablemente, el pH 6 siguié siendo el que mas
favoreci6 la adsorcion con un promedio del 15%, luego el pH 9 con 10.833%y finalmente el
pH 2 con el 0% de adsorcion (Figura 4. 7), indicando que el Oz es de gran importancia para
la adsorcion de L-alanina en la superficie de hematita como se discutird méas adelante.

Por ultimo, se puede apreciar que en los experimentos realizados con O, el tiempo no
influy6é de manera significativa en el porcentaje de adsorcion de la L-alanina en la hematita,
manteniéndose el valor promedio de adsorcion para cada pH semejante desde los 0.5 minutos
hasta los 90 minutos (Figura 4. 6).

Algo similar sucede cuando se realizaron sin O2 a excepcion del pH 6, donde el
porcentaje adsorbido de L-alanina si va aumentando conforme pasa el tiempo hasta alcanzar
el maximo a los 90 minutos con un valor de 24% y a partir del cual ya permanece constante;
en el caso de pH 9, aunque el porcentaje adsorbido de L-alanina incrementa en los primeros
15 minutos hasta alcanzar el 12%, este valor ya permanece constante en el tiempo; mientras

que para el pH 2 no se logra ninguna adsorcién, siendo esta siempre del 0% (Figura 4. 7).
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Figura 4. 6. Adsorcion de L-alanina en la hematita con Oz a los tres distintos valores de pH (2, 6 y 9) respecto al tiempo.
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Figura 4. 7. Adsorcién de L-alanina en la hematita sin Oz a los tres distintos valores de pH (2, 6 y 9) respecto al tiempo.
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Asimismo, en la (Figura 4. 8) se ilustra mejor el porcentaje de adsorcién de L-alanina
en la superficie de hematita a los distintos valores de pH conforme transcurrio el tiempo en
presencia y ausencia de Oz, observandose una mayor area en el porcentaje de adsorcién a pH

6, seguido de pH 9y finalmente pH 2 para ambos casos.
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Figura 4. 8. Porcentaje promedio de adsorcion de L-alanina en los tres distintos valores de pH analizados con y sin Oz.

4. 5. Cromatografia de Gases-Masas (GC-MYS)

Los sobrenadantes también fueron analizados por GC-MS para identificar si después
de los procesos de adsorcidn podria existir algin otro compuesto ademas de la L-alanina
remanente. Obteniendo los patrones de fragmentacion caracteristicos para el CO; (44 g/mol)

apareciendo el i6n 44 a los 0.871 min (Figura 4. 9) y la etilamina (45 g/mol) observandose el

ion 45 a los 2.376 min) (Figura 4. 10).
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Figura 4. 9. Andlisis resultante de la interaccion entre la L-alanina con la hematita, en el que se aprecia: a) traza total de
iones y b) espectro de fragmentacion del COz.
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Figura 4. 10. Analisis resultante de la interaccion entre la L-alanina con la hematita, en el que se aprecia: a) traza total de
iones y b) espectro de fragmentacion del COs.
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4. 6. Espectros infrarrojos
4. 6. 1. Sustancias puras

4.6.1.1. L-alanina

La (Figura 4. 11) muestra el espectro infrarrojo obtenido de la L-alanina pura. En la
imagen se pueden apreciar las bandas caracteristicas del &cido carboxilico del aminoéacido al
observarse una banda ancha desde los 2,200 hasta los 3,000 cm™, correspondiente al
estiramiento del grupo O-H y otra banda en aproximadamente en 1,600 cm™ del estiramiento
del enlace C=0. Mientras que, para el caso de la amina del amino&cido, podria sugerirse las
bandas que aparecen aproximadamente en los 3,000-3,100 cm™ en donde se ven dos sefiales
correspondientes al estiramiento simétrico y asimétrico (con una forma muy peculiar “una
muela”) que podrian corresponder al enlace N-H de la amina primaria.

Ademas, también podria analizarse las bandas caracteristicas del grupo -CHs (metilo) de
la alanina, observandose las bandas a los 2,960 cm™ que corresponde al estiramiento
asimétrico, a los 1,460 cm™ que corresponde a la torsion asimétrica y una en 1,380 cm™ de

la torsion simétrica, ademas de un estiramiento simétrico a los 2,600 cm™.
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Figura 4. 11. Espectro infrarrojo de la L-alanina.

4.6. 1. 2. Etilamina

Por cromatografia de gases, se determin6 que uno de los productos que se encontraron
en el sobrenadante después de los procesos de interaccion entre L-alanina con la hematita fue
la etilamina, la cual podria estarse adsorbiendo a la superficie del éxido de hierro. Por lo que,
se realiz6 un andlisis de espectroscopia IR a la etilamina (Figura 4. 12).

En primer lugar, en el espectro IR de la etilamina se pueden apreciar facilmente las
bandas caracteristicas del agua que se generan por sus tres modos de vibracion debido a sus
dos enlaces O-H: 1) estiramiento simétrico en los 3,657 cm!; estiramiento asimétrico a 3,756
cm™; y 3) una flexion en la region de los 1,595 cm™. Esto nos indica que la etilamina esta
hidratada.

Igualmente, en la region (~3,200-3,600 cm™) deberia estar presente una banda ancha

correspondiente a las vibraciones de estiramiento del enlace N-H caracteristica de las aminas
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primarias. Sin embargo, esta banda no se aprecia en el espectro ya que como se menciono, la
etilamina estaba hidratada.

Debido a que la etilamina es una amina primaria, se pueden apreciar sefiales de metilos
(-CHs) en las bandas de 1,380 cm™ debido a la torsion simétrica y 2,960 cm™ por el
estiramiento asimétrico, asi como de metilenos (-CH.) a los 1,470 cm™ causada por la torsion
de tijera y a los 2,925 cm™* aproximadamente por el estiramiento asimétrico. Finalmente, las
sefiales a los 1,560 cm™y 1,640 cm™ se deben a las vibraciones C-N por la torsion en el plano

caracteristicas en este tipo de aminas.
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Figura 4. 12. Espectro infrarrojo de la etilamina.

4. 6. 2. Sedimentos obtenidos después de la interaccion L-alanina-
hematita

Después de llevar a cabo los experimentos de adsorcién entre la L-alaninay la hematita,
los sedimentos obtenidos fueron analizados por espectroscopia infrarroja, a continuacion, se
presentan los espectros mas representativos para cada valor de pH en presencia y ausencia
de Oa.
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4.6.2.1.pH 2

Para el caso de los sedimentos obtenidos después de adsorber alanina en hematita a pH
2, en la (Figura 4. 13 — a)) se muestra el espectro obtenido después de llevar a cabo la
adsorcion en presencia de Oz y despues de 60 minutos de agitacion. De acuerdo con la (Tabla
4. 5) a este tiempo existio el 33.83% de adsorcion. En este espectro IR, se puede apreciar las
sefiales caracteristicas del grupo metilo (-CHs) en la region 2,800-3,000 cm,
correspondiente a la tension C-H (sp®); en la region 1,470 cm™ debido a la torsion tipo tijera
del CH2 solapada con la torsion asimétrica del -CHs; asi como una torsién simétrica del -CHz
alos 1,380 cm™, no siendo observable el grupo carboxilo (-COOH) de la L-alanina.

Por su parte, en la (Figura 4. 13-b)), la cual representa el mismo tiempo de agitacion,
pero en ausencia de O2 y en donde se obtuvo un porcentaje de adsorcion del 0% (Tabla 4. 5),
no es posible observar ninguna banda que indicaria una posible interaccion entre la L-alanina
y la hematita, lo que corrobora que no hubo ninguna adsorcién del aminoacido en el mineral,
siendo este espectro IR similar al de la hematita pura (Figura 4. 1) al apreciarse las mismas

bandas caracteristicas del mineral.
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Figura 4. 13. Espectro infrarrojo de la interaccion entre la L-alanina con la hematita bajo condiciones de pH 2 a) en
presencia de Oz y b) en ausencia de Oa.

4.6.2.2.pH 6

En la (Figura 4. 14 — a)) se presenta el espectro IR a pH 6 con O después de 45 minutos
de agitacion, en donde se obtuvo un porcentaje de adsorcion promedio del 64.24% (Tabla 4.
7). Aqui, es posible observar nuevamente las bandas descritas anteriormente para la (Figura

4. 13) al aparecer las sefiales caracteristicas del -CHs (tension C-H (sp®) en la region 2,800-
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3,000 cm™*; la banda por la torsion de tijera del -CH; a los 1,470 cm™ sobrepuesta por una
torsion asimétrica del -CHs en los 1,460 cm™ asi como una banda debida a la torsion simétrica
del -CHs a los 1,380 cm™. Igualmente, no fue observable alguna banda del grupo -COOH
presente en la L-alanina.

En el caso de la (Figura 4. 14 — b)) donde se aprecia la interaccion sin Oz después de 45
minutos de agitacion, el espectro IR es similar al de la hematita pura al no aparecer nuevas
bandas, lo cual podria ser atribuido al bajo porcentaje de adsorcion para ese tiempo,

alcanzando s6lo el 19% (Tabla 4. 7).
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Figura 4. 14. Espectro infrarrojo de la interaccion entre la L-alanina con la hematita bajo condiciones de pH 6 a) en

presencia de Oz y b) en ausencia de Oa.

4.6.2.3.pH9

Finalmente, en la (Figura 4. 15 — a)) se presenta el espectro IR a pH 9 con O2 despues

de 30 minutos de agitacion, donde se obtuvo el 48% de adsorcion (Tabla 4. 9), una vez mas

se pueden apreciar las bandas del -CHs (tension C-H (sp®) en la region 2,800-3,000 cm™; la

torsion tipo tijera del -CH; a los 1,470 cm™ que coincide con la flexion asimétrica del -CHg
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en los 1,460 cm™ y la torsion simétrica del -CHs a los 1,380 cm™). Sin embargo, estas bandas
son menos intensas que las detectadas para el pH 6, por ejemplo. Asimismo, no se observa
alguna banda que indique la presencia del grupo -COOH.

En el caso de la (Figura 4. 15 — b)) que muestra el espectro IR sin Oz y en el cual se
tiene un porcentaje de adsorcion del 12% (Tabla 4. 9), el espectro IR vuelve ser similar al del
mineral puro, lo que probablemente se deba al bajo porcentaje de adsorcion de la L-alanina
en la hematita.
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Figura 4. 15. Espectro infrarrojo de la interaccién entre la L-alanina con la hematita bajo condiciones de pH 9 a) en
presencia de Oz y b) en ausencia de Oa.
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4. 7. Experimentos con cloruros de hierro

Los resultados obtenidos mostraron que después de llevarse a cabo procesos de
adsorcion de L-alanina y hematita, el aminoacido sufria un proceso de descarboxilacion,
produciendo etilamina (identificada por GC-MS) (Figura 4. 10), por lo que se realizaron
experimentos en los que en lugar de usar 6xido férrico (Fe*®), se usaron cloruros de hierro:
FeCl, y FeCls para asi comprobar el importante papel que jugo el estado de oxidacion del

hierro en el proceso observado. A continuacion, se muestran los resultados:

4.7. 1. Cloruro de hierro (1) - (FeCly)

Después de poner en contacto la L-alanina y el FeCl, (con el ion Fe*?) por 15, 30 y 60
minutos, por HPLC-MS se analizaron los sobrenadantes, para asi conocer el porcentaje de
alanina remanente. Obteniendo que el 100% de alanina se encontro en la disolucidn después
de 60 minutos de estar en contacto. Las areas bajo la curva de la traza total de iones fue la
misma antes y después de realizar los experimentos.

Esto fue corroborado posteriormente al analizar los sobrenadantes por GC-MS, técnica
a partir de la cual se pudieron apreciar los patrones de fragmentacion caracteristicos de la L-
alanina remanente (44, 74 y 89) (Figura 4. 16), lo que muestra que no hubo una interaccién

entre el FeClz y el aminoacido.
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Figura 4. 16. Analisis resultante de la interaccion entre la L-alanina y el FeClz, observandose la traza total de iones.

4.7. 2. Cloruro de hierro (I11) - (FeClz)

Después de poner en contacto la L-alanina y con el FeCls (con el ion Fe*®) por 15, 30

y 60 minutos, por HPLC-MS se analizaron los sobrenadantes, para asi conocer el porcentaje

de alanina remanente. Obteniendo los resultados mostrados en la (Tabla 4. 10). Después de

los 15

minutos de agitacion ya no existié cambio aparente en las areas bajo la curva de la

traza total de iones.

Tabla 4. 10. Resultados de alanina remanente después de ponerla en contacto con FeClz desde los 15 minutos se obtuvo

solo el 13.3% de remanente.

Tiempo Area Remanente
(min) (100%0)
0 258241 100
15 34567 13.3
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Después de obtener los resultados mostrados en la (Tabla 4. 10) los sobrenadantes

también se analizaron por GC-MS para identificar cuél o cuéles podrian ser los compuestos

que se producen después de la interaccion entre la L-alanina y la hematita, asi, la ausencia de

los fragmentos 89 y 44 suponen la ausencia de la L-alanina. Sin embargo, la presencia de los

patrones de fragmentacion caracteristicos para el CO2 (i6n 45) y la etilamina (i6n 44) (Figura

4. 17)

, nos permite proponer que en el FeClz se llevé a cabo una catélisis heterogénea

oxidativa, en la cual, la L-alanina se descarboxilo.
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Figura 4. 17. Analisis resultante de la interaccion entre la L-alanina y el FeCls, observandose los patrones de

fragmentacion del COz y la etilamina.
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CAPITULO 5: DISCUSION DE RESULTADOS

5. 1. Caracterizacion del mineral

Por espectroscopia infrarroja se obtuvieron las bandas caracteristicas de la hematita (a-
Fe>0s3). Igualmente, el espectro infrarrojo obtenido fue comparado con el espectro de otros
oxidos de hierro que presentaran Fe®* en su formula quimica tales como la ferrihidrita, la
goethita y la magnetita para corroborar que estdbamos trabajando con este estado de

oxidacion del hierro como los presentados por (Berrones & Lascano, 2009).

5.2. HPLC-MS

Los analisis de los sobrenadantes de L-alanina por HPLC-MS mostraron que las
distintas variables estudiadas (pH, presencia y ausencia de Oz y tiempo), influyeron para que
se viera reflejado en diferente porcentaje la adsorcién de la L-alanina en la hematita, siendo
posible demostrar que el 6xido de hierro contribuye a que se den procesos de superficie en
los que se observa que el remanente de alanina se ve afectado por estas variables
fisicoquimicas. Sin embargo, los experimentos realizados a pH 2 y sin O2 son la excepcion,
ya que se obtuvo un 0% de adsorcion (Tabla 4. 5).

Ademas, analizando todos los sobrenadantes con esta técnica analitica se demostro la
importancia que tuvo el Oz para que se pudiera llevar a cabo la interaccion de la L-alanina
con la hematita, ya que, en su presencia, todos los valores de pH analizados alcanzaron
mayores porcentajes de adsorcién, mientras que en ausencia de O estos porcentajes

disminuyeron considerablemente.

155



Asimismo, con los sobrenadantes analizados por HPLC-MS, después de llevar a cabo
los experimentos con cloruros de hierro (FeCl. y FeCls), se determin6 que el hierro debe
tener +3 como estado de oxidacion para que se lleven a cabo los procesos observados, ya que
con el FeCl, (Fe*?) no se observo cambios en la L-alanina antes y después del tiempo de

contacto (15, 30 y 60 minutos).

5.3. GC-MS

Por GC-MS, se determind que los productos obtenidos después de la interaccién entre
el sélido y la fase organica son etilamina y CO.. Estas moléculas fueron identificadas después
de interpretar su espectro de fragmentacion de masas. Estos resultados sugieren que el Fe®*
presente en la hematita sirvié como catalizador para que la L-alanina sufriera un proceso de
descarboxilacion, con lo cual, se generarian los productos encontrados por GC-MS. Ademas,
como se menciond anteriormente, por la técnica de HPLC-MS se demostré la importancia
del O para que el porcentaje de adsorcion de la fase organica en el mineral incrementara
significativamente. Con ello, se propone que al poner en contacto la L-alanina con la
hematita, se produce una catalisis heterogénea oxidativa en la que el Fe*® promueve el
proceso de descarboxilacion del aminoacido produciendo una amina primaria “etilamina”.

Esto se fue apoyado por los experimentos realizados con cloruros de hierro debido a que
la interaccion entre la L-alanina y el FeCly, que es un Fe?* mostraron que el aminoécido no
sufrio cambios al poderse detectar los fragmentos de masas caracteristicos de la alanina,
mientras que cuando se llevaron a cabo con FeCls, un Fe*, se localizaron los fragmentos del
CO:2 y la etilamina, indicando que en el FeCls si se llevo a cabo la catalisis heterogénea

oxidativa y que este estado de oxidacion es el que promueve la descarboxilacion.
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5. 4. Espectroscopia infrarroja (FT-IR-ATR)

La técnica analitica de espectroscopia IR permitio corroborar la presencia de etilamina
en las superficies solidas (en presencia de O.), lo que nos podria permitir pensar que despues
del proceso de descarboxilacion del amino&cido, la etilamina que se produce comienza a
interactuar con la superficie sélida, tal y como se muestra en las (Figura 4. 13, Figura 4. 14y

Figura 4. 15).

En los espectros IR con O; se aprecia en la region (~3,300-3,500 cm™) una banda ancha
para las vibraciones de estiramiento del enlace N-H caracteristica de las aminas que se
sobrepone con el agua presente en el mineral. Igualmente, el enlace de hidrogeno interfiere
con las vibraciones de estiramiento N-H produciendo un pico de banda ancha alrededor de
~3,400 cm™. De la misma manera, la presencia de etilamina en los sélidos fue determinada
debido a que se apreciaron dos bandas en los 1,380 y 1,470 cm™ que se deben a la torsion
simétrica y torsion de tijera del metilo (-CHz) y metileno (-CH2) respectivamente, esta ultima
banda sobrepuesta a la correspondiente por la torsion asimétrica del -CHs a los 1,460 cm™,
mientras que alrededor de la region entre los 2,800-3,000 cm™ son absorciones debidas a las
vibraciones de estiramiento simétrico del C-H.

Una cosa por considerar, y que se puede apreciar en los espectros IR es que en ninguno
de estos es posible apreciar bandas correspondientes del grupo carboxilo (-COOH) presente
en la L-alanina, sin importar el valor de pH y el tiempo de agitacion, lo que corrobora un
proceso de descarboxilacion, el cual se da por la accién del hierro presente en el mineral, en

especifico Fe*®, lo que podria explicarse a través de la catalisis heterogénea oxidativa.
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Por otra parte, en los espectros IR obtenidos en ausencia de Oz, no se observaron bandas
caracteristicas que evidenciarian la presencia de etilamina, lo que se atribuye al poco o nulo

porcentaje de adsorcion de L-alanina encontrados por HPLC-MS.

5. 5. Catalisis heterogénea oxidativa

En consecuencia de los resultados obtenidos, se propone un mecanismo de interaccion,
en el cual, cuando la L-alanina se pone en contacto con la hematita (adsorcion), se produce
un proceso de descarboxilacién, en donde la L-alanina pierde su grupo carboxilo (-COOH),
generandose como productos una amina primaria (etilamina) identificada por espectroscopia

IRy GC-MS, asi como CO; detectada por GC-MS (Figura 5. 1).

Descarboxilacion
Y o
0—
o H
| Hematita
HsC CH:
oH TN + CO:
/’/ CHs; NH:
-~
N H
L-alanina Etilamina Dioxido de carbono

Figura 5. 1. Mecanismo de interaccion propuesto para la catalisis heterogénea oxidativa que se llevaria a cabo entre la L-
alanina y la hematita bajo las condiciones analizadas en este trabajo, dando como resultado un proceso de
descarboxilacién del aminoécido, generando como productos etilamina'y CO..

Se debe mencionar que, en la catélisis heterogénea oxidativa propuesta, el catalizador

(hematita) tiene un estado de agregacién diferente (sélido) al de los reactivos y productos

(ambos en medio acuoso) y la reaccidn catalitica se lleva a cabo sobre la superficie del solido.
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De esta manera, la hematita actuaria como catalizador, siendo indispensable que el hierro
tenga un estado de oxidacion +3; por lo que, entre las variables consideradas en este estudio,
la presencia o ausencia de O y el valor de pH desempefiaron un papel fundamental para que
se llevara a cabo el proceso de descarboxilacion y afectar los porcentajes de adsorcion de L-
alanina en la hematita.

Como se menciond en la (seccion 1. 5. 3), para que un solido sea efectivo como
catalizador, uno 0 més reactivos deben adsorberse sobre €él. Basandose en ello y considerando
los pasos para que se lleve a cabo la catlisis heterogénea descritos en la misma seccion, se

proponen las siguientes etapas, esquematizadas en la (Figura 5. 2):

a) Transporte de la L-alanina hasta la superficie del sélido (hematita).

b) Quimisorcion de la amina constituyente de la L-alanina en la superficie de la
hematita.

c) Reaccion quimica que provoca un proceso de descarboxilacion catalizada por el
Fe3* presente en la hematita, generandose como productos CO; y etilamina que
queda adsorbida en el mineral, obteniéndose un complejo superficial sustrato-
catalizador.

Es importante mencionar que el proceso de descarboxilacion observado no se llevo al

100% ya que siempre existio un remanente de alanina que se midié por HPLC-MS.
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Figura 5. 2. Esquema propuesto para la reaccion de catélisis heterogénea oxidativa entre la L-alanina y la hematita. a)
Interaccion entre la L-alanina y la superficie de hematita; b) proceso de descarboxilacion debido a la catélisis por parte del
Fe3*; y ¢) se genera la quimisorcion de la amina producida (etilamina) como producto, ademas de CO2. Adaptado de:
(Sharghi et al., 2010).

Es importante mencionar que el proceso de catalisis heterogénea oxidativa observado,
salvo en un caso (pH 2 — sin O3), pudo llevarse a cabo bajo los tres distintos valores de pH
(2, 6y 9) y en presencia 0 ausencia de O; aunque sin esta molécula, el porcentaje de
adsorcion disminuyd considerablemente, mostrando su relevancia para llevarse a cabo la
catalisis. De esta manera, para que se produjera el proceso de catalisis heterogénea oxidativa,
el hierro presente en el sistema debe ser Fe*3, por lo que posiblemente los experimentos

realizados en ausencia de oxigeno evitaban tener en gran medida Fe*3, disminuyendo asi el
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porcentaje de adsorcion observado en todos los casos y nulo en los experimentos llevados a
cabo a pH 2 y ausencia de Oo.

De igual modo, para poder comprender los resultados obtenidos, es necesario conocer
el comportamiento de las cargas que presentan tanto la hematita como la alanina. Asi, en la
(Figura 5. 3) un diagrama en el que se muestra que la hematita es estable en casi todos los
ambientes, mientras que los minerales de pirita, hematita, magnetita y siderita son estables
Gnicamente en ambientes reductores o alcalinos y dependen del ion sulfhidrico (S%) y
carbonato (COs?) en la solucion (Hernandez, 2018), ademas, se ha visto que a valores bajos
de pH 5y del potencial redox se favorecen las formas ferrosas (Fe?*); pH de 8 o valores redox

se crea un ambiente estable para el hierro férrico (Fe**) (Acevedo-Sandoval et al., 2004).

1,2
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Figura 5. 3. Diagrama de equilibrio de minerales de hierro (pH — Eh), asi como los campos de estabilidad del i6n ferroso
(Fe?*) y férrico (Fe*). Tomado de: (Hernandez, 2018).
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Por su parte, como se puede apreciar en la (Figura 5. 4), y en su curva de titulacion
(Figura 1. 14), la alanina se encuentra cargada positivamente bajo condiciones acidas, a un
pH neutro su carga es neutra, mientras que, en un medio reducido, su carga es negativa
(Figura 5.5). De esta forma, en un pH de 2.3, a pesar de que la L-alanina se encuentra en su
forma cationica, el aminoacido también conserva aun su forma zwitteridnica y, por el
contrario, a pH 9.7, la forma anidnica estéa presente, asi como la zwitterionica, mientras que,

en un pH de 6, la L-alanina esté s6lo en su forma zwitterionica (Figura 5. 4).

pK, 2.3 pK,9.7

1.0 -
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Fracciéon molar
Puntoisoeléctrico
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12 13 14

Figura 5. 4. Diagrama de especies de la alanina para la determinacion de su punto isoeléctrico. Modificado de:
https://www?2.chem.wisc.edu/areas/reich/handouts/chem343-345/isoelectric-point.pdf.
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Figura 5. 5. Comportamiento de las cargas de la alanina en un medio &cido, neutro y basico. Tomado de: (Velasco Santos
et al., 2003).
Conociendo esto, para la explicacion de los resultados obtenidos se propone lo

siguiente:

a) Catalisis heterogénea oxidativa bajo pH 2:

La condicidn en la que no se favorecio el proceso de catalisis fue la que se llevo a cabo
a pH 2 y sin O,. Esto podria explicarse ya que a pH 2, la hematita se encuentra fuera del
intervalo de pH 5 - 9.5 para el cual el pzc es neutro, sugiriendo una carga superficial positiva
(obtenida a pH acidos) y afectando la capacidad adsorbente de la L-alanina en el mineral,
debido a que este mismo valor de pH es el limite a partir del cual el aminoacido comienza a
estar cargado positivamente, es decir, en su forma cationica (Figura 5. 4 y Figura 5. 5); ademas
de que, bajo condiciones &cidas, como se menciond anteriormente, se favorecen las formas
ferrosas, por lo que el Fe3* cambia su estado de oxidacion a Fe?* (favorecido ademas por la

ausencia de O), estado en el cual la catélisis heterogénea oxidativa y el proceso de
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descarboxilacién no se llevan a cabo, tal y como se observé en los experimentos con cloruros
de hierro, donde la L-alanina no interacciond con el FeClz, donde el hierro se encuentra como
Fe?*.

Para el caso de los experimentos realizados a un pH de 2, pero con O, se propone que
el promedio de porcentaje de adsorcidn alcanzado (33.512%) se debio a que la presencia de
02 mantuvo el estado de oxidacion del hierro en Fe®* presente inicialmente en la hematita a
pesar de que como se dijo, bajo estas condiciones &cidas se favorece el Fe?*, asi como que la
adsorcion no se llevo a cabo por cargas formales, sino mas bien por interacciones débiles

como las fuerzas de Van der Waals.

b) Catalisis heterogénea oxidativa bajo pH 6:

Por otro lado, el hecho de que los mayores porcentajes de adsorciones de L-alanina
sobre la hematita se produjeran en los experimentos realizados bajo condiciones de pH 6 en
presencia y ausencia de O (66.783% y 15% respectivamente) y la catalisis heterogénea
oxidativa se pudiera llevar a cabo, se atribuye a que el aminoacido se encuentra con carga
neutra, es decir, en su forma zwitterionica (Figura 5. 4 y Figura 5. 5) y la carga del mineral
también es neutra, por lo que la adsorcion debida a cargas formales es posible, ademas de las

interacciones por Van der Waals que igualmente se pueden producir.

c) Catalisis heterogénea oxidativa bajo pH 9:

Finalmente, en los experimentos bajo pH 9 (en un medio basico), la L-alanina se

encuentra en su forma anidnica, pero la forma zwitterionica aun predomina (Figura 5. 4 'y
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Figura 5. 5), asi como que, bajo estas condiciones de pH, la hematita posee carga negativa,
ademas de generarse un ambiente estable para ion férrico (Fe**), lo cual explicaria por qué a
pesar de que tanto en el aminoécido como en el mineral hay presencia de cargas negativas
(como sucede en un medio &cido, pero con cargas positivas), existe una interaccion entre
ambos y se genera la catélisis, ya que como se vio en los experimentos con cloruros este ion
del hierro es el que favorece la descarboxilacion a través de la catalisis heterogénea oxidativa.

Debido a ello, los porcentajes de adsorcion observados (48.833% con Oz y 10.833%
sin O2) se explicarian nuevamente por fuerzas de atraccion débiles como las Van der Waals,
y en el caso de un porcentaje de adsorcion mayor con Oz es debido a que el ion Fe** es ain

mas estable que en su ausencia.

De este modo, las variaciones del pH estudiadas y la presencia o ausencia de O fueron
de gran importancia debido a que las condiciones que se creaban cambiaban las cargas netas
de la superficie (hematita) y de la parte acuosa (disoluciéon de L-alanina), por lo que la
dinamica entre la interface acuoso/sélido, se modificaba en mayor o menor medida. Asi, de
acuerdo con los resultados, se puede decir que a pH 6, la hematita se encuentra con la carga
superficial neutra que le permite adsorber mas la especie zwitterion de la L-alanina, mientras
que a pH 9 y pH 2 no se favorecen las cargas presentes tanto de la L-alanina como de la
superficie, llevandose a cabo los procesos de interaccion mediante interacciones débiles tales
como las fuerzas de Van der Waals.

El segundo aspecto por considerar, y que se menciond anteriormente, es que los
procesos cataliticos heterogéneos oxidativos estan regidos por un sistema en el que esta

presente el sistema Eh-pH (potencial de reduccion y pH). Valores bajos de pH 5y el potencial
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de reduccion del par Fe?*/Fe®* favorecen las formas ferrosas (Acevedo-Sandoval et al. 2004);
por lo tanto, a pH 2 el estado de oxidacion del hierro es +2. Entonces, en el experimento que
se realizo bajo este valor de pH, la especie mayoritaria pudo ser Fe*y al estar ausente el Op,
no existio Fe** que pudiera actuar en los procesos de catalisis, mientras que a pH basico, el
ambiente favorece el estado de oxidacion del hierro +3, explicAndose porque aqui hubo una
mayor absorcién de L-alanina a pesar de que las cargas entre la superficie y la parte acuosa
fueran negativas, asi como que al estar presente el Oz en este pH basico, contribuyd a una
mayor presencia del Fe*" respecto a cuando no estuvo, y por tanto, se adsorbié en menor
medida en estas circunstancias.

Con base en estos resultados, se puede decir que el proceso de descarboxilacion ocurre
al poner en contacto la L-alanina con la hematita debido a que se lleva a cabo una catalisis
heterogénea oxidativa, proceso que ocurrid en los tres valores de pH, a excepcion de cuando
este proceso se lleva a cabo a pH 2 sin Oz donde no se lleva a cabo una interaccién entre la
fase organica con el mineral. Asi, para este Gltimo caso, no se observd un proceso de
adsorcién de L-alanina a la hematita y, por tanto, no hubo produccion de etilamina y CO3,
esto debido a que a esas condiciones en el medio solo existe Fe*2, el cual no puede oxidarse
a Fe™® por no haber presencia de oxigeno. Sin embargo, el que a pH 2 y en ausencia de Oz no
se adsorba la hematita, y, por consiguiente, la catalisis heterogénea no se llevé a cabo, es un
resultado importante si se relacionan esas caracteristicas fisicoquimicas con aquellos
ambientes terrestres o extraterrestres que presenten estas condiciones.

Es por ello, que la relevancia que tienen los resultados obtenidos en este estudio es que
se demuestra la capacidad catalitica del hierro (en este caso del Fe®* que esta presente en la
hematita) en ambientes con diferentes valores de pH y con la presencia o ausencia de O

como pudieron ser algunos sitios primigenios. Estas superficies sélidas podrian haber
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participado en procesos cataliticos produciendo otros compuestos quimicos relevantes para
la quimica prebiotica: la etilamina, que puede ser considerada un precursor para la sintesis
de bases nitrogenadas; y CO», importante tanto para sistemas bidticos como abioticos,
destacando asi la importancia que tuvieron los minerales para el origen de la vida y los
posibles procesos quimicos que se pudieron o pueden llevarse a cabo en otros cuerpos
extraterrestres ya que en Gltimos estudios se ha encontrado a la etilamina en cometas y
condritas carbonéceas, mientras que el CO, también se ha identificado en cuerpos
extraterrestres y en nubes moleculares interestelares.

Como se menciond anteriormente, en los resultados se muestra que el pH y la presencia
o0 ausencia de O influyen en el porcentaje de adsorcion e interaccion entre la fase organicay
el solido, afectando por tanto la produccion de etilamina y CO2, por lo que en estudios de
quimica prebidticas estas dos variables fisicoquimicas deben ser consideradas para plantear
un sistema plausible en donde se Ilevaron a cabo los procesos prebioticos en la Tierra o en
otros planetas. Es por ello que, en este trabajo se llevaron a cabo los experimentos a distintos
valores de pH para asi entender el comportamiento de la L-alanina con la hematita bajo
condiciones que pueden estar presenten en los cuerpos extraterrestres donde se sugiere 0 ha

sido ya confirmada la existencia de L-alanina, hematita o ambas.
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CAPITULO 6: CONCLUSIONES

Después de estudiar el comportamiento que se lleva a cabo entre la L-alanina con la
hematita en funcion del tiempo, del pH y de la presencia o ausencia de O, se pudo determinar
que si existio una interaccion entre este aminoacido y el mineral.

Los resultados presentados muestran que la L-alanina se adsorbe sobre la superficie del
mineral, teniendo lugar un proceso de catalisis heterogénea oxidativa promovida por el Fe**
presente en el sistema. Esta catalisis da como resultado que la L-alanina se descarboxile,
generando como productos etilamina y CO», los dos detectados por GC-MS, en donde se
obtuvo el patrén de fragmentacion caracteristico de ambos, asi como por FT-IR-ATR, a partir
de los espectros resultantes en presencia de Oz (en los cuales se obtuvieron los mayores
porcentajes de adsorcion), ya que se observaron las bandas caracteristicas del grupo metilo
(-CHs) a los 2,800-3,000 cm™ y a los 1,380 cm™ y metileno (-CH2) en los 1,470 cm, ademas
de estar ausentes las bandas del grupo carboxilo (-COOH), el cual se habria eliminado de la
L-alanina en forma de CO- (proceso de descarboxilacion), produciéndose asi la etilamina.

Es de esta forma, como gracias a los datos recabados, se pudo determinar que el tiempo
contemplado en este estudio (0.5 min a 90 min) no influy6 de manera significativa en este
proceso de catélisis debido a que no se observaron cambios importantes en el porcentaje de
adsorcion de la L-alanina en la hematita (a excepcion de las condiciones realizadas a un pH
6 y sin Oz). Por otra parte, el Oz influy6 significativamente en el porcentaje de adsorcion de
la L-alanina para los tres distintos valores de pH, mostrando su importancia para este proceso,
ya que del oxigeno podria depender el estado de oxidacion del hierro, siendo favorable el

Fe*3 para el proceso catalitico. Finalmente, el valor de pH también influy significativamente
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en el porcentaje de adsorcion de la L-alanina por las cargas que se generaban tanto en el
mineral como en el aminoacido en condiciones acidas, neutras y basicas. De esta manera, el
pH 6 fue el que méas favorecidé la adsorciéon de la L-alanina con su forma zwitteridnica
(66.78% con O2 - 15% sin O), seguido del pH 9 donde la L-alanina se encontraba tanto como
anion y zwitterion (48.83% con O - 10.83% sin O) y finalmente, el pH 2 con la L-alanina
en forma cationica y zwitterionica (33.51% con Oz - 0% sin Oz); por lo tanto, el porcentaje
de adsorcidn en funcién del pH queda de la siguiente manera:
pH2 < pH9 < pH®6

De este modo, considerando las condiciones que se cree estuvieron presentes en la
Tierra primigenia vistas en la (seccion 1. 3. 2), seria plausible la existencia de 6xidos de hierro
en diferentes ambientes primigenios. La hematita podria haber estado presente en los océanos
primigenios debido a los valores de acidez que tenian (pH 4.8 — 6.5). Ademas, los 6xidos de
hierro también se presentarian en sistemas hidrotermales (donde se pueden encontrar en
condiciones basicas o alcalinas), y, a pesar de que el Fe?" seria el mas abundante en esos
sitios, este se podria haberse oxidado a Fe®* a través de la fotoxidacion por UV en condiciones
acidas, neutras y alcalinas, a pesar de la ausencia de O en la atmosfera primigenia. Por lo
que el Fe™ podria haber estado disponible en diferentes ambientes primigenios, adn sin la
presencia de O». Igualmente, la hematita ha sido detectada, 0 se propone su existencia en
otros cuerpos extraterrestres, entre ellos Marte, la Luna y Venus, o como producto de
alteracion de meteoritas por lo que los procesos estudiados podrian llevarse a cabo en otras
partes del Universo. Es asi, como las condiciones simuladas en este trabajo también tienen
relevancia, para ambientes en Marte, donde la fotooxidacion del Fe?* a Fe®* por parte de los
rayos UV también se llevaria a cabo y se han encontrado depoésitos de hematita (seccion 1. 4.

3y1.4.5.2).
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Igualmente, la L-alanina pudo haber estado presente en diferentes ambientes
primigenios debido a que ha sido identificada como producto de diferentes vias de sintesis
prebidticas. Por ejemplo, en el experimento de Miller; a través de la sintesis de Strecker,
proceso quimico que pudo ser muy importante en la sintesis de aminodcidos en la Tierra
primigenia (Figura 1. 30) y en ambientes extraterrestres como en las tolinas de Titan y Triton
(seccion 1. 2. 4. 3), asteroides y cometas, en donde ademas podria generarse a partir de otros
aminoacidos como la glicina cuya presencia en estos objetos ya ha sido confirmada como es
el caso del cometa Wild 2 (seccion 1. 2. 4. 1). Por lo tanto, la alanina pudo estar presente en la
Tierra primigenia por ser producto de procesos prebidticos terrestres, o bien, pudo ser
acarreada por cuerpos extraterrestres en el periodo de bombardeo.

Una vez estando presente la alanina y la hematita en la Tierra primigenia, se pudieron
llevar a cabo procesos cataliticos como los mostrados en este trabajo para obtener asi,
etilamina y CO, los cuales pudieron ser materia prima de algunos otros procesos relevantes
y no exclusivos de la Tierra primigenia.

Es asi, como nuestras perspectivas para este trabajo seria incluir alguna fuente de
energia como pudiera ser calor, radiacion ionizante o radiacion UV, lo cual nos permitiria
ver si una vez que se sorbe la etilamina al solido, esta puede desorberse y asi estar disponible
para otros procesos o si se lleva a cabo alguna otra reaccion, ya que como se menciono en la
introduccidn, entre los requisitos que se consideran esenciales para el origen de la vida son
un medio acuoso, disponibilidad de compuestos organicos y fuentes de energia, por lo que
este Ultimo elemento seria de gran importancia incluirlo también en este estudio debido a que
como se desarroll6 a lo largo de la (seccion 1. 6), las fuentes de energia son relevantes en todo
ambiente primigenio, pueden promover la interaccion entre los compuestos orgénicos y

minerales, la formacion de moléculas mas complejas y estan disponibles en todo el Universo.
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