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RESUMEN 

 

Dentro de la química prebiótica, una de las hipótesis más prolíficas es la que propone a los 

ambientes hidrotermales como escenarios ideales en donde pudieron ocurrir la síntesis, 

concentración y aumento de complejidad de las moléculas orgánicas en la Tierra primitiva. En este 

trabajo se diseñó un modelo experimental en el cual se simularon, de manera simplificada, algunos 

procesos que ocurren en un ambiente hidrotermal submarino resaltando la importancia de la 

presencia de superficies minerales y dos fuentes de energía (térmica y radiación) como promotores 

de reacciones químicas prebióticas. 

Los estudios se dividieron en dos etapas:  

• Sorción. Se estudió la sorción de la timina y el ácido fórmico en disolución acuosa en tres 

superficies minerales: olivino, apatita y pirita. En una primera fase se utilizó H2O 

desionizada. Los resultados indican que la timina se adsorbió en mayor proporción en 

olivino a pH básico; mientras que para el ácido fórmico a pH ácido se presenta la máxima 

sorción, también en olivino. En una segunda fase se utilizó una solución de H2O de mar 

artificial (que contenía las principales sales encontradas en los mares del Hadeano: sulfato 

de sodio (NaSO4), cloruro de magnesio (MgCl2·6H2O), cloruro de calcio (CaCl2·2H2O), 

bromuro de potasio (KBr), sulfato de potasio (K2SO4) y sulfato de magnesio (MgSO4)). 

En estos experimentos se observó que la sorción de la timina en olivino fue 

notablemente mayor en las muestras con H2O desionizada; mientras que para el ácido 

fórmico la sorción fue mayor en H2O de mar artificial con olivino. Los minerales 

probados (especialmente el olivino) interactuaron con las moléculas utilizadas, de 

manera que es probable que los sólidos pudieran realizar funciones como 

concentradores en estos ambientes. 

• Descomposición. Se analizaron los efectos de la radiación gamma y la energía térmica en 

disoluciones de ácido acético y ácido fórmico. Se irradiaron y calentaron dos series de 

muestras, las que no contenían olivino y otras que si lo contenían, posteriormente se 
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determinó la descomposición de las moléculas orgánicas para todos los sistemas. Un 

hallazgo interesante es que la descomposición de los dos ácidos fue mayor en los 

experimentos con radiación gamma que en aquellos calentados; esto sugiere que las 

condiciones en los sistemas hidrotermales deben ser exploradas cuidadosamente, pues si 

bien la temperatura puede descomponer fácilmente a las moléculas, otras fuentes de energía 

pudieran haber sido tanto más efectivas en promover la descomposición.  

Tanto en los experimentos de radiólisis, como en los de termólisis, se formaron otros 

ácidos carboxílicos, muchos de ellos forman parte de ciclos metabólicos de organismos 

vivos actuales; tal es el caso de los ácidos: succínico, tricarbalílico, cítrico, 

carboxisuccínico y oxálico.  

En general, la tasa de descomposición fue menor en las muestras que contenían al mineral. 

Aunque el papel del olivino no es del todo claro, la presencia de este silicato conlleva 

modificaciones tanto en la descomposición (por radiólisis o termólisis) de los orgánicos, así 

como en la producción de nuevos ácidos.  

Con estos experimentos se ha demostrado que los sistemas hidrotermales son muy complejos, por lo 

que es necesario analizar de manera individual las variables que albergan estos ambientes. Con estas 

consideraciones se pueden diseñar experimentos simples, como los aquí presentados, para entender 

los procesos que pudieron haber experimentado las moléculas orgánicas en la Tierra antes del origen 

de la vida. 

Esta investigación es relevante en el área de química prebiótica pues, por un lado, se utiliza más de 

una fuente de energía para simular las condiciones prebióticas en los sistemas hidrotermales. Por el 

otro, se emplean distintos minerales presentes en estos ambientes con el propósito de evaluar su 

importancia en los procesos de evolución molecular que precedieron al surgimiento de la vida. 
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ABSTRACT 

 
One of the most important hypothesis in the Prebiotic Chemistry area is the one about 

hydrothermal environments as ideal scenarios where synthesis, concentration and the complexity 

of organic molecules in the primitive earth happened. In this work an experimental model has 

been designed, simplifying some processes that happen in a submarine hydrothermal 

environment with emphasis in the importance of the mineral surfaces and two energy sources 

(thermic and radiation) as promotors of prebiotic chemical reactions. 

 

The study is made by two different kind of experiments:  
 

• Adsorption. The analysis of an aqueous solution containing either thymine or formic 

acid being in contact with three different mineral surfaces: olivine, apatite and pyrite. On 

the first phase was used deionised H2O and the results show that at basic pH thymine was 

adsorptioned in greater proportion in olivine, while at acid pH formic acid had greater 

proportion in olivine as well. On the second phase was used an artificial seawater 

solution (which contains the main salts found in the Hadean seas: sodium sulfate 

(NaSO4), magnesium chloride (MgCl2·6H2O), calcium chloride (CaCl2·2H2O), potassium 

bromide (KBr), potassium sulfate (K2SO4) and magnesium sulfate (MgSO4)). 

This experiments showed that thymine adsorption in olivine was notably greater in those 

samples with deionised H2O, while adsorption of formic acid was greater in samples with 

artificial seawater. The tested minerals (especially olivine) interacted with the molecules 

used, thus is probably that solids would have done functions as concentrators in those 

environments.  

 

• Decomposition. In this experiments were analyzed the effects of gamma radiation and 

thermic energy in contact with both formic and acetic acid solutions. The pure aqueous 

solutions were heated and irradiated as those containing olivine in order to determine the 

organic molecules decomposition for all the systems. An interesting finding is that the 

acids decomposition were greatest in the experiments with gamma radiation than those 
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that were heated. This suggests that environmental conditions in hydrothermal systems 

should be carefully explored because if the temperature can decompose molecules easily 

other energy sources could have been more effective promoting decomposition. 
 

On the other hand, both radiolysis and thermolysis experiments produced another 

carboxylic acids, being many of them part of metabolic cycles of current living organisms. 

Such is the case of succinic, tricarballylic, citric, carboxysuccinic and oxalic acids. 
 

In general, the decay rate was lower in the samples that contained olivine. Although the 

role of olivine is not entirely clear, the presence of this silicate produces modifications 

in decomposition (by radiolysis or thermolysis) of the organics as well as in the new 

acids production. 

 

This experiments have shown that the hydrothermal systems are very complex, therefore it is 

necessary to analyse individually the variables contained in this environments. With this 

considerations, simple experiments can be designed, like those presented in this work, in order 

to understand the processes that could have experimented the organic molecules in the earth 

before origin of life. 

 

This investigation is relevant in the Prebiotic Chemistry area since it uses diverse energy sources 

simulating the prebiotic conditions in the hydrothermal systems. In addition, different minerals 

commonly found in hydrothermal environments are used with the purpose of evaluate their 

importance inside the processes of molecular evolution that preceded the formation of life. 
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CAPÍTULO PRIMERO 

 

 

INTRODUCCIÓN 

 

BASES HISTÓRICAS PARA EL ESTUDIO DE LA QUÍMICA PRECURSORA 

DE LA VIDA 

 

La inquietud por conocer el origen de la vida ha conducido a la humanidad a abordar el tema 

desde de distintos ángulos. En épocas en las que se carecía de bases científicas, predominaban 

otras explicaciones, entre la que destaca la generación espontánea. Este planteamiento que fue 

apoyado por Aristóteles (384-322 a.C) trascendió hasta el siglo XVII, cuando el naturalista 

italiano Francesco Redi formuló la llamada teoría de la abiogénesis, en la que afirmaba que la 

vida sólo se origina de la vida (Oparin, 1938; Bermudez, 2015). En la segunda mitad del siglo 

XIX, las propuestas sobre el inicio de la vida comenzaron a tomar una orientación científica. El 

químico francés Louis Pasteur planteó la existencia de microorganismos que provocaban el 

proceso de la fermentación, refutando así la teoría de la generación espontánea y demostrando 

que todo ser vivo procede de otro ser vivo anterior (Omne vivum ex vivo1). Este principio 

científico significó un cambio conceptual sobre el origen de los seres vivos (Negrón-Mendoza y 

Ramos-Bernal, 2004; Rojas-Peña, 2004). 

A principios del siglo XX, cuando el avance del conocimiento científico ya tenía un gran impulso, las 

                                                      
 
1 Frase latina que literariamente se traduce como “toda vida sale de vida”, su significado es “todo ser vivo viene de 
otro ser vivo”. Fue expresada por Francesco Redi, tras realizar experimentos que se oponían a la hipótesis de la 
generación espontánea (Curtis et al., 2007). 
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hipótesis relacionadas con el origen de la vida fueron más allá de las investigaciones con 

microorganismos, entonces las moléculas orgánicas tomaron protagonismo y se comenzaron a 

estudiar las bases químicas de la vida (Rauchfuss, 2008). Entre los principales exponentes de las 

hipótesis modernas están los bioquímicos Aleksandr Oparin (1924) y John Haldane (1929), quienes 

de manera independiente propusieron que la vida se originó por la acumulación de materia orgánica 

y su consecuente transformación en moléculas más complejas, que eventualmente fueron precursoras 

de las proteínas, ácidos nucleicos y otros compuestos bioquímicos (Peretó, 2005).  

Otra aportación importante del siglo XX fue hecha por el científico mexicano Alfonso L. Herrera 

(1930). Él propuso la teoría de la Plasmogenia (Fig. 1) para explicar el origen de la vida, 

demostrando la síntesis abiótica de compuestos orgánicos. Aunque su hipótesis no fue 

concluyente, sus investigaciones han cobrado importancia en las últimas décadas debido a que 

sienta las bases de la síntesis abiótica de aminoácidos azufrados (Negrón-Mendoza y Ramos-

Bernal, 2004; Cardona et al., 2006). 

 

Figura 1. Alfonso L. Herrera en su laboratorio (izq). La portada de un libro de su autoría sobre 
biología y plasmogenia, acompañado de uno de sus dibujos que ilustra los movimientos de 

compuestos denominados por el mismo Herrera como “mercurisomas” (der)2. 
 

Stanley Miller y Harold Urey (1953) apoyaron la idea de Oparin, que formula que moléculas 

como aminoácidos (por ejemplo, glicina, alanina, ácido glutámico y ácido aspártico) y urea 

                                                      
2  Modificado de: http://cienciauanl.uanl.mx/?p=7141 
 

http://cienciauanl.uanl.mx/?p=7141
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fueron sintetizados a partir moléculas sencillas, de una atmósfera reductora, reaccionando con 

descargas eléctricas (Miller y Urey, 1953; Rauchfuss, 2008). 

A partir del experimento de Miller, otros investigadores utilizaron diversas fuentes de energía 

para plantear nuevas hipótesis sobre el origen químico de la vida. Uno de ellos fue el 

bioquímico norteamericano Sidney Fox, quien propuso un modelo alternativo que denominó 

microesferas de proteinoides (precursores de proteínas) (Fig. 2a y 2b; Fox, 1957). Fox realizó 

múltiples experimentos con aminoácidos, demostrando que al exponer una mezcla de dichas 

moléculas a temperaturas de entre 160-170 °C, éstos reaccionaban y se unían formando 

péptidos lineales (García et al., 2016). 

La síntesis prebiótica de las biomoléculas fue una etapa fundamental en el proceso de la aparición 

de la vida en la Tierra; esta síntesis pudo ser presenciada por el bioquímico catalán Joan Oró (Fig. 

2c), el día de navidad de 1959 en su laboratorio, cuando observó la síntesis de adenina (Negrón-

Mendoza et al., 2004). Oró fue uno de los precursores de la hipótesis de la Panspermia química, la 

cual sostiene que la materia orgánica que dio lugar a la vida, pudo haber llegado en los cometas 

que impactaron a la Tierra primitiva (Fig. 2) (Observatorio Astronómico Nacional (IGN) Jesús 

Martín-Pintado Martín, 1997). 

 

 

a B c 

Figura 2. (a) Sidney Fox y (b) las microesferas que propuso como proteinoides3. (c) Joan Oró 
analizando una roca lunar4. 

                                                      
3 https://cnho.files.wordpress.com/2009/12/microesferas-de-proteinoides-de-fox.png 
https://alchetron.com/Sidney-W-Fox#sidney-w-fox-356bc6bd-2a3e-4ba7-9a0f-3b14028eb38-resize-750.jpeg 
 
4 https://1.bp.blogspot.com/-aMAbwRnu0uY/U_2slEgBE6I/AAAAAAACWdA/PN2k05HGuK8/s1600/ORO_037.jpg 

https://cnho.files.wordpress.com/2009/12/microesferas-de-proteinoides-de-fox.png
https://alchetron.com/Sidney-W-Fox#sidney-w-fox-356bc6bd-2a3e-4ba7-9a0f-3b14028eb38-resize-750.jpeg
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El conocimiento de la síntesis y función de las macromoléculas, además de sustentar diversas 

propuestas, permitió reestructurar la manera de estudiar el origen de la vida. En nuestro planeta, 

el origen de la vida debió depender de las condiciones geológicas que prevalecieron durante los 

primeros millones de años, por ello se hará una revisión de éstas en el siguiente apartado. 

 

LA TIERRA PRIMITIVA. EL ORIGEN DE LOS OCÉANOS Y LOS SISTEMAS 

HIDROTERMALES  

Para hablar del origen de los océanos primitivos, es importante conocer también la composición 

de la atmósfera en esa etapa de la historia del planeta. Originalmente, la Tierra debió haber 

tenido una composición atmosférica muy similar a la de la nebulosa primordial, a partir de la 

cual se formó el sistema solar; es decir, la atmósfera primaria debió ser rica en hidrógeno, el cual 

redujo al carbono y nitrógeno presentes, formando metano y amoniaco en grandes cantidades 

(Walker, 1977; 1985). Durante cientos de millones de años de emisiones volcánicas, los 

elementos volátiles fueron retenidos debido a la gravedad del planeta. Entonces se conformó la 

atmósfera secundaria, compuesta de dióxido de carbono (CO2), nitrógeno (N2) y vapor de agua 

como compuestos mayoritarios, y monóxido de carbono (CO), gases de azufre y una pequeña 

proporción de ácido clorhídrico (HCl) e hidrógeno (H2) como componentes minoritarios 

(Sánchez-Santillán et al., 2014; Pla-García y Menor-Salvan, 2017). 

Estudios relacionados con la geología lunar, indican que el interior del sistema solar fue 

bombardeado por grandes planetesimales5 (~10-100 km de diámetro) hace aproximadamente 

4,200 Ma, este episodio se detuvo hace 3,900 Ma (bombardeo pesado tardío). El impacto de 

muchos de estos objetos sobre la Tierra pudo haber contribuido al aumento en la masa terrestre e 

inducido una mayor actividad volcánica (Kasting, 1990; Bottke y Norman, 2017; Harrison, 

                                                                                                                                                                           
 
 
 
5 Agregación de gas y polvo que condensan y se van uniendo para formar cuerpos cada vez más grandes (Gomes 
et al., 2005). 
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2009; 2020). Este hecho, pone en duda la posibilidad de que la evolución química haya ocurrido 

durante ese periodo, ya que las moléculas formadas, hubieran sido rápidamente destruidas por la 

energía de los impactos y por la radiación UV del Sol; incluso los mares podrían haberse 

evaporado rápidamente (Sleep et al., 1989; Ortega-Gutiérrez, 2015). Por otro lado, hay autores 

que sugieren que el bombardeo de asteroides, meteoritos y cometas pudo haber aportado 

suficiente materia orgánica para detonar los procesos que dieron lugar a la evolución química 

(Oró et al., 1992; Cleaves, 2013, Ortega-Gutiérrez, 2015). 

Se sabe que la composición de la corteza primitiva se definió mediante diferenciación magmática 

y por convección. La delgada capa de corteza oceánica, al haber estado sujeta a fuerzas 

isostáticas y de marea, favoreció la formación de fracturas, generando vulcanismo submarino 

(Cockell, 2006). Cuando la corteza se comenzó a enfriar, el vapor de agua de la atmósfera se 

condensó en la parte superior, formando las primeras nubes. Posteriormente, el agua de las nubes 

se precipitó, sin embargo, las gotas de agua no tocaban la superficie, ya que las altas 

temperaturas provocaban su evaporación (Holland, 1984). Pronto, el proceso de enfriamiento 

produjo los primeros torrentes y como consecuencia, los océanos. Las lluvias arrastraron a los 

cuerpos marinos, moléculas como el CO2 (dando un carácter ácido) y O2 en pequeñas cantidades 

(Conway, 1942; Holland et al., 1986). Se ha sugerido que los océanos primitivos habrían tenido 

una temperatura entre 30 y 50 °C hace 3500 Ma (cuando la vida ya existía), y un pH que podía 

variar entre 6 y 11, aunque no hay consenso del valor exacto (Walker, 1985; Pinti, 2005). 

De Ronde y colaboradores (1997) identificaron y cartografiaron ventilas hidrotermales del 

fondo marino en depósitos del Arqueano medio (≈ 3,230 Ma.) encontrados en el greenstone belt6 

de Barberton, Sudáfrica. El análisis de temperaturas de homogeneización de inclusiones fluidas y 

algunos análisis por cromatografía de gases, proporcionan información de la profundidad de su 

formación, ésta se ha calculado mínimamente en 982 m (Lowe y Byerly, 2003). Los 

experimentos de lixiviación de los fluidos hidrotermales demostraron la presencia de 

componentes disueltos como Cl, Br, I, Na, NH4, K, Ca, y Sr; además, encontraron CO2, N2, CH4, 

y cantidades menores de hidrocarburos con cadenas de C2-C4. El Ca, Sr y NH4, en particular, y 

en menor grado de K, I y CO2, se encuentran comúnmente a las de los niveles en los fluidos de 

los manantiales modernos. Por el contrario, las concentraciones de Na y Br encontradas fueron 
                                                      
 
6 Los greenstone belt son secuencias de rocas metamórficas, ígneas (máficas y ultramáficas) y sedimentarias, 
desarrolladas entre cuerpos de granitos y gneises en cratones arqueanos y proterozoicos (Heubeck y Lowe, 1994). 
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mayores que en los manantiales actuales. Las altas concentraciones de I y NH4 son consistentes 

con las contribuciones de sedimentos y/o materia orgánica (De Ronde et al., 1997; De Vries et 

al., 2010; Hofmann, 2010). 

 

LOS MANANTIALES HIDROTERMALES COMO ESCENARIOS 

PREBIÓTICOS HIPOTÉTICOS 

En estudios contemporáneos, se conocen dos conceptos importantes: evolución química y 

química prebiótica. El proceso postulado para explicar la formación de las moléculas sobre la 

Tierra, es conocido como evolución química; este término connota los eventos físicos y químicos 

que hicieron posible la formación de moléculas orgánicas a partir de moléculas inorgánicas 

(Gargaud et al., 2011; Garwood, 2012; Cleaves II, 2013). En la discusión sobre la evolución 

química surgen un gran número de preguntas sobre los ambientes existentes en las primeras 

etapas de formación de la Tierra, la naturaleza de la atmósfera, la cantidad de energía disponible 

para las síntesis orgánicas, la temperatura, la escala de tiempo, el pH de los océanos, por 

mencionar algunas (Lazcano, 2005). A partir de estos cuestionamientos se desarrolló un campo 

de estudio en el que se sigue la formación y aumento en complejidad de las moléculas orgánicas, 

conocido como química prebiótica. Aunque las condiciones que alojaba la Tierra hace 4,000 Ma 

son inciertas, las transformaciones en la atmósfera y en los océanos están íntimamente ligados 

tanto a los cambios geofísicos en la Tierra como a la evolución de la vida (Pantoja y Gómez, 

2004). Fue en este escenario incierto en donde inició la síntesis de moléculas orgánicas. 

Las moléculas orgánicas en la Tierra Hadeana7, fueron formadas por procesos termoquímicos, 

fotoquímicos (Eschenmoser y Kisakürek, 1996) y radiolíticos, dando lugar a monómeros de 

bajos pesos moleculares, como algunos ácidos carboxílicos, nucleótidos y aminoácidos. La 

Tierra primitiva albergaba diversas fuentes de energía que pudieron inducir la auto-

organización, replicación y reactividad de las moléculas, entre las que destacan: las descargas 

eléctricas, la energía térmica, la radiación UV, la radiación ionizante y la energía de cavitación 

(Miller y Urey, 1959; Lazcano et al., 1983; Boiteau y Pascal, 2011). 
                                                      
 
7 El eón Hadeano es una división informal de la escala geológica, pertenece a la primera división del Precámbrico. 
Su duración fue de ≈ 600 Ma. Abarcó desde el momento en que la Tierra se formó, hace ≈ 4600 Ma, y terminó hace 
4000 Ma (Sleep et al., 2010; https://stratigraphy.org/chart).  
 

https://stratigraphy.org/chart
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Los sistemas hidrotermales son ambientes con una extensa gama de condiciones fisicoquímicas; 

por ello han sido propuestos, por diversos autores, como sitios donde muy probablemente pudo 

ocurrir la síntesis de moléculas orgánicas. Los manantiales hidrotermales son, para algunos 

autores, el único entorno geológico actual que puede ser llamado verdaderamente primitivo; 

además de ser propuestos como ambientes hadeanos que operaban de manera similar a los 

manantiales actuales (Baross y Hoffman, 1985). Estos ambientes aportan una fuente importante 

de gases y elementos disueltos en el océano moderno (como lo fueron para el océano del 

Hadeano). Los ambientes hidrotermales se caracterizan por presentar altos flujos de energía 

térmica, condiciones óxido-reductoras particulares, abundantes superficies catalíticas (ricas en 

metales de transición como Fe y Mg), concentraciones considerables de gases (CH4, NH3, H2), 

metales, y continuos flujos convectivos, generando mezclas de los fluidos circundantes y 

gradientes térmicos (Corliss et al., 1981; Morse y Mackenzie, 1998; Holm y Andersson, 2005). 

La magnitud y complejidad de las variables de los sistemas hidrotermales varían de acuerdo al 

tipo de ambiente hidrotermal, pues en la actualidad podemos reconocer sistemas hidrotermales 

submarinos y subaéreos. En particular, los sistemas submarinos, presentan condiciones 

ambientales a escalas considerablemente más vastas.  

Dentro de los factores idóneos para que la síntesis de compuestos orgánicos pueda llevarse a cabo 

en estos sistemas se encuentran: gradientes de presión y temperatura, estados de oxidación, 

composición de los fluidos, corrientes del fondo marino, interacciones químicas entre los fluidos 

hidrotermales, el agua de mar y la alteración mineral (Shock, 1992; Villafañe-Barajas y Colín-

García, 2021). Autores como Russell y Hall (1997) argumentan que las condiciones que 

antecedieron a la vida en la Tierra tuvieron lugar en ambientes en donde ocurrían reacciones de 

oxidación y reducción (redox), a través de la transferencia de electrones (flujo electroquímico), 

temperaturas de ~ 150 °C, pHs alcalinos, presencia de abundantes compuestos ricos en azufre, 

infiltración de agua submarina intercalándose con fluidos ácidos ricos en CO2, en un océano 

hadeano rico en hierro y fosfatos. Tal entorno sugiere una ruta importante para la producción de 

compuestos orgánicos en la Tierra primitiva (Simoneit, 1995, Sojo et al., 2016). 
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LOS SISTEMAS HIDROTERMALES Y LA EVOLUCIÓN QUÍMICA 

Se ha propuesto que los ambientes hidrotermales son sistemas en los que pudo darse la síntesis 

de moléculas precursoras de la vida (Konn et al., 2009). La síntesis abiótica de compuestos 

orgánicos en ambientes hidrotermales es comúnmente atribuida a procesos que involucran la 

reducción del CO2 (reacción tipo Fischer–Tropsch), y/o CO por H2 en superficies catalíticas 

dando lugar a la formación de polímeros (Seewald et al., 2006). La posibilidad de síntesis 

abiótica también ha sido apoyada por estudios termodinámicos, éstos muestran que puede 

lograrse estabilidad cinética entre la producción de CO2/CH4 y N2/NH3 en disoluciones 

hidrotermales. Las condiciones de óxido reducción, redox, establecidas por la fugacidad del H2 y 

controladas a su vez por el yacimiento mineral son de gran relevancia en los ambientes 

hidrotermales; lo cual tiene repercusiones en la estabilidad de compuestos orgánicos en 

disoluciones hidrotermales (Konn et al., 2009).  

Baross y Hoffman (1985) propusieron la hipótesis del desarrollo y evolución de la vida en un 

océano primitivo. Estos autores mencionan que este océano era poco profundo y tenía asociado 

gradientes térmicos, además de que los procesos tectónicos debieron jugar un papel importante 

en la alteración hidrotermal en el ambiente primitivo. Otros indicios de la posible convergencia 

entre el origen químico de la vida y la geoquímica hidrotermal son las semejanzas estructurales y 

composicionales entre los minerales que contienen hierro y azufre (los cuales se forman durante el 

proceso de hidrotermalismo) con las ferredoxinas; pues estas proteínas, involucradas en la 

transferencia de electrones, son importantes en el metabolismo de muchos organismos, y contienen 

centros de hierro-azufre (Colín-García et al., 2016). Otro aspecto importante para sustentar la 

hipótesis, sugerida por Baross y Hoffman (1985), es la existencia de metabolismos basados en la 

capacidad de utilizar compuestos inorgánicos reducidos como fuente de energía (quimiolitotrofía). 

Estos sistemas proveen un mecanismo natural de concentración de energía y de elementos, 

especialmente trazas de metales (como el molibdeno, el zinc, el tungsteno y el cobalto) que son 

esenciales para que se realicen correctamente muchas funciones enzimáticas.  

Autores como Nisbet y Fowler (1996), sugieren que las condiciones ambientales de los 

sistemas hidrotermales debieron ser testigos indudables de la síntesis de moléculas orgánicas. 

Proteínas de choque térmico, compuestos orgánicos de bajo peso molecular y muchas 

enzimas importantes, como la ureasa, la hidrogenasa y la nitrogenasa, también podrían 
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provenir de organismos ancestrales que se desarrollaron en ambientes hidrotermales (Konn 

et al., 2009; Kitadai y Murayama, 2018).  

La idea de vincular a los sistemas hidrotermales con el origen de la vida se vio reforzada cuando se 

descubrieron las chimeneas hidrotermales blancas (alcalinas) (Da Silva et al., 2015). En 

investigaciones recientes se ha propuesto que los manantiales blancos, tipo “Lost City”, son 

ambientes apropiados para la síntesis de moléculas orgánicas (Marshall-Bowman et al., 2010; 

Peretó, 2012; Villafañe-Barajas, 2015; González-López, 2016; Lang y Brazelton, 2020; Altair 

et al., 2021); extrapolando las similitudes que tienen estos sistemas con los mares primitivos. 

 

MANANTIALES HIDROTERMALES ALCALINOS 

En el año 2000 se descubrió una clase de sistema hidrotermal con características que difieren de 

los situados en las dorsales oceánicas. El primer manantial hidrotermal localizado lejos de las 

dorsales, es decir, de las cámaras magmáticas, fue denominado Lost City (Kohn et al., 2009). 

Dado que el sistema hidrotermal Lost City fue el primero de su tipo en encontrarse, se toma 

como referencia para la caracterización de este tipo de ambientes. 

Este sistema se localiza en una corteza de entre 1-2 Ma de antigüedad, a casi 15 km del eje de 

dispersión. La composición mineralógica y química se debe en gran medida a reacciones de 

serpentinización, un proceso que ocurre debido al contacto del agua con las rocas y minerales del 

manto y en el cual hay liberación de energía, como se explicará más adelante (Ludwig y Kelley, 

2007; Herschy et al., 2014; Omran y Pasek, 2020).  

Estos ambientes están conformados por chimeneas carbonatadas, las temperaturas promedio que 

alcanzan, debido a la emanación de fluidos va de los 40 a los 100 °C, aunque este rango puede 

variar por abajo y por arriba de estos límites de acuerdo a la profundidad de la columna de agua 

y el pH es alcalino (9.0 - 11) (Cartwright y Russell, 2019). Debido a que las características 

geológicas del macizo de la Atlántida (lugar donde fue encontrado Lost City) son similares a 

numerosas áreas de vieja corteza a lo largo de las crestas del Atlántico Medio, del Índico y del 

Ártico, se sugiere que una porción importante de la corteza oceánica contribuye en la actividad 

hidrotermal (Kelley et al., 2001). La antigüedad de la corteza donde se localiza Lost City es de 

entre 1-2 Ma (Martin et al., 2008). 
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Las chimeneas del sistema hidrotermal Lost City, se componen principalmente de carbonatos, 

como aragonita (CaCO3) y calcita (CaCO3), con cantidades pequeñas de brucita [Mg(OH)2] 

(Morse y Mackenzie, 1998; Kelley et al., 2001; Ueda y Shibuya, 2021), a diferencia de lo que 

se encuentra en las chimeneas negras, en las que los minerales con Fe (FeS) son abundantes. De 

hecho, algunos autores sugieren que el océano Hadeano contenía grandes cantidades de Fe(II), 

por lo que, las chimeneas de FeS habrían sido abundantes en ese momento (Rusell y Arndt, 

2005; Martin et al., 2008). 

Una variedad relevante en los sistemas hidrotermales tipo Lost City es su alcalinidad (pH 9-11). 

Estos valores de pH se encuentran en forma de gradientes en la interfaz chimenea-océano, y 

pudieron permitir la síntesis de moléculas orgánicas (Corliss et al., 1981; Martin et al., 2008). 

Existe además un gradiente de temperatura, relacionado con el calor proveniente del magma que 

produce modificaciones físicas y químicas; por ejemplo, éste es responsable de generar 

diferencias de concentración de moléculas orgánicas ocasionadas por la circulación de fluidos 

(Kelley et al., 2007). La mezcla de calor y fluidos con altos valores de pH trae como resultado la 

precipitación y el crecimiento de las chimeneas por encima del lecho marino, aproximadamente 

a 60 metros del mismo (Suárez-Bosche et al., 2005; Colín-García et al., 2016). En resumen, el 

conjunto de características geoquímicas presentes en estos sistemas los convierten en candidatos 

idóneos para que la evolución química tuviera lugar en ellos (Herschy et al., 2014; Sojo et al., 

2016; Carwright y Rusell, 2019). 

 

FACTORES QUE SEÑALAN A LOS SISTEMAS HIDROTERMALES COMO 

AMBIENTES PLAUSIBLES PARA LOS PROCESOS PREBIÓTICOS 

Serpentinización 

La serpentinización es un proceso de alteración hidrotermal de la corteza oceánica, a 

temperaturas de 100 a 400 °C. De acuerdo a estudios sísmicos, se ha observado que las 

profundidades a las que se pueden encontrar los sistemas hidrotermales alcalinos (tipo Lost 

City), van de los 500 m hasta 1 km y las temperaturas son moderadamente altas (150-300 °C) 

(Martin y Russell, 2007; Müntener, 2010; Russell et al, 2010). Bajo estas condiciones, el Fe2+, 
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contenido en las rocas reacciona con el H2O para producir Fe3+, H2 e hidrocarburos, como se 

muestra en la reacción 1 (Iyer, 2007; Klein et al., 2019): 

 

 

C2 y C5 = compuestos con dos y cinco carbonos. 

Reacción 1. Serpentinización. 

Esta reacción muestra, en términos generales, lo que ocurre en el proceso llamado serpentinización. 

Básicamente, el olivino [(Mg,Fe)2SiO4)] se hidrata y, se forman minerales tales como la magnetita 

(Fe2O3), que contiene Fe3+ producto de la oxidación de Fe2+, brucita (Mg(OH)) y un silicato 

hidroxilado de magnesio y hierro llamado serpentina (Mg2.85 Fe0.15 Si2O5 (OH)4) (Frost y Beard, 2007; 

Rouméjon et al., 2015; Lamadrid et al., 2017). Cuando en los alrededores de las zonas alteradas hay 

minerales que contienen carbonatos, éstos también son alterados por el H2 producido, formándose 

metano (CH4). Los hidrocarburos se forman de manera natural en las rocas del manto (Shrenk y 

Brazelton, 2013; Holm et al., 2015; Vance y Deswani, 2020). En esta reacción, desde el punto de 

vista prebiótico, se enfatiza la producción de hidrógeno molecular y metano, por ser estos los bloques 

de construcción de moléculas orgánicas en la Tierra primitiva (Konn et al., 2009; Klein et al., 2019).  

La serpentinización puede ocurrir a lo largo del lecho marino, desde chimeneas blancas o 

negras hasta el hidrotermalismo más distal de la dorsal. Por lo tanto, es probable que la 

serpentinización haya tenido lugar también en los mares primitivos. Los manantiales menos 

profundos y de menor temperatura, proporcionarían condiciones más favorables para la síntesis 

abiótica sostenida y la acumulación de compuestos de carbono reducido (Schulte et al., 2006; 

Martín et al., 2008; Russell et al., 2010).  

Así entonces, existe un conjunto de factores que hacen a estos ambientes, geoquímicamente muy 

activos (Martin et al., 2008), un nicho potencial, en el cual, la energía térmica juega un papel 

notable promoviendo reacciones químicas. 
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Gradientes de pH, temperatura y presión 

Los ambientes hidrotermales presentan, a lo largo de su extensión, diferentes gradientes. Éstos son 

importantes pues diversas investigaciones señalan que para que ocurra la síntesis orgánica en estos 

ambientes es indispensable la existencia de gradientes naturales (Baaske et al., 2007). Esta visión 

tiene su origen en la hipótesis de la sopa primigenia. Sin embargo, dado que la composición 

química de la sopa prebiótica y los factores físicos que actuaron sobre ella son aún una incógnita, 

mucho menos se conoce el equilibrio termodinámico que tenía que alcanzar ese sistema (Stüeken 

et al., 2013). Las variables ambientales que podrían ser relevantes para la síntesis química y que se 

pueden encontrar en forma de gradientes son: temperatura, presión, pH y concentración de 

elementos (Jackson, 2016) y pH (Baaske et al. 2007). 

 

PRIMERAS MOLÉCULAS ORGÁNICAS 

Hay diversas investigaciones en las que se han sintetizado una gran cantidad de compuestos de 

importancia biológica simulando ambientes primigenios; estos trabajos han servido como 

referente de las condiciones en que se pudieron haber formado las primeras moléculas 

orgánicas (Negrón-Mendoza y Ramos-Bernal, 2004). Es probable que el océano primitivo 

tuviera diferentes moléculas orgánicas disueltas. La mezcla contendría compuestos 

biológicamente relevantes tales como: ácidos carboxílicos, bases nitrogenadas, aminoácidos y 

azúcares (en gran medida como mezclas racémicas de sus enantiómeros D y L) (Miller, 1993; 

Kitadai y Maruyama, 2018). 

Una de las premisas importantes de la evolución química establece que los compuestos orgánicos 

importantes para la vida actual también lo fueron cuando ésta se originó (Alicia Negrón 

Mendoza, comp. pers.). Sin embargo, el incremento de los conocimientos en química prebiótica 

demanda la realización estudios para afinar las propuestas de cómo ocurrió la evolución química 

en la Tierra. En este apartado se explicarán las razones por las que fueron seleccionadas las 

moléculas orgánicas que se utilizaron en los experimentos. 
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Ácidos carboxílicos 

Los ácidos carboxílicos han sido muy usados en experimentos de química prebiótica simulando 

diferentes ambientes primitivos terrestres y extraterrestres, utilizando fuentes de energía como la 

térmica y la radiación ionizante (Calvin, 1956; Negrón-Mendoza et al., 1980; Negrón-Mendoza y 

Ponnamperuma, 1982; Kitadai and Maruyama, 2018). Además, los ácidos carboxílicos son parte 

activa de procesos metabólicos en organismos actuales (Botta et al., 2017; Badea y Radu, 2018). 

 

Ácido fórmico 

El ácido metanóico (ácido fórmico) es el ácido orgánico más sencillo, su fórmula química es 

HCOOH (Fig. 3), el grupo carboxilo es el que le da las propiedades ácidas a esta molécula 

(Chang, 2010; McMurry, 2012). El ácido fórmico ha cobrado relevancia dentro del área de la 

química prebiótica debido a su obtención en experimentos afines (Oró et al., 1974; Chadha and 

Choughuley, 1984; Negrón-Mendoza y Ramos-Bernal, 2004). 

                   

Figura 3. Estructura química del ácido fórmico (Mills, 2008; Hsing-Kwei y Curl, Jr., 1960). 

En procesos biológicos, el ácido fórmico participa en distintas rutas metabólicas celulares, 

dedicadas a la obtención de energía a través de la fermentación (McKee et al., 2003; Nelson y 

Cox, 2004). Su importancia se debe tanto a sus propiedades como ácido carboxílico, como a su 

poder reductor como hidroxialdehído (Weissermel y Arpe, 1981; López-Islas et al., 2018). El 

ácido fórmico es un potente agente reductor, que al reaccionar con hidroxi aminoácidos produce 

aminoácidos como la serina, la treonina y la β-fenil serina (Nelson y Cox, 2004); estos 

aminoácidos son importantes en la síntesis de la acetil coenzima A (acetil-CoA), molécula 

iniciadora del ciclo de Krebs e intermediaria de diversas reacciones metabólicas (Carbonero-

Zalduegui, 1976). Autores como Chadha y Choughuley (1984) y Kitadai y Murayama 

(2018), sugieren que esas reacciones pueden ocurrir en ambientes acuosos en un intervalo de 

temperatura entre 100 y 140 °C. 
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Se ha demostrado que el ácido fórmico en presencia de nonil mercaptano y hierro (a 250 °C y 

200 MPa y en presencia de agua) produce ácido pirúvico8. Los hallazgos de este tipo de síntesis 

orgánica son particularmente importantes debido a que se llevan a cabo bajo un régimen de altas 

presiones y temperaturas (Wächtershäuser, 2000). 

En trabajos en donde se han irradiado disoluciones de ácido fórmico en concentraciones de 10-

4 hasta 10-2 M y pH menor a 4 se producen CO2 e H2, como productos únicos y en 

rendimientos iguales (Reacción 2) (Fricke et al., 1938; Colín-García, 2007). 

 

Reacción 2. Principales productos de la radiólisis del ácido fórmico. 

El papel del ácido fórmico en la formación de CO2, así como en la regulación de la especiación 

del carbono en reacciones redox bajo condiciones hidrotermales tiene gran relevancia 

(Seewald et al., 2006). 

 

Ácido acético 

El ácido etanoico (ácido acético) es el segundo ácido orgánico más simple Su fórmula química 

condensada en CH3COOH (Fig. 4). 

      

Figura 4. Estructura química del ácido acético (Mills, 2009). 

Este ácido se puede sintetizar por fermentación bacteriana. En presencia de suficiente oxígeno, la 

bacteria Acetobacter puede producir ácido acético a partir de una gran variedad de alimentos 

alcohólicos (Lancaster, 2002). También puede obtenerse a través de la reacción entre el metanol 

y el monóxido de carbono (Yoneda et al., 2001). 
                                                      
8 El ácido pirúvico es uno de los constituyentes del ciclo del ácido cítrico y las vías que producen aminoácidos y 
azúcares (McMurry, 2012). 
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El ácido acético es un compuesto intermediario en rutas metabólicas, como el ciclo de Krebs 

(Alberts et al., 2002). Es un precursor importante en la síntesis de la molécula acetil-CoA 

(producida por el metabolismo de carbohidratos, ácidos grasos y aminoácidos) (Alberts et al., 

2002). Este ácido es fundamental para los procesos metabólicos, ya que contribuye en la 

conversión de grasas e hidratos de carbono en moléculas energéticas (Krebs, 1953; Nelson y Cox, 

2000). Se ha identificado la síntesis de ácidos carboxílicos complejos en experimentos de radiólisis 

y termólisis del ácido acético (Josimović y Draganić., 1973; Negrón-Mendoza et al, 1980; 

Negrón-Mendoza y Navarro-González, 1990; Colín-García, 1999; Gordeev et al., 2007; 

Danilin et al., 2009).  

 

Bases nitrogenadas 

Las bases nitrogenadas son compuestos orgánicos cíclicos, que incluyen dos o más átomos de 

nitrógeno. Son parte fundamental en la construcción de nucleótidos, dinucleótidos y ácidos 

nucléicos, los cuales a su vez conforman el DNA y el RNA. En los seres vivos existen 

comúnmente cinco bases nitrogenadas: adenina, guanina (bases púricas), citosina, timina, y 

uracilo (bases pirimídicas). Las bases A, T, G y C se encuentran en el DNA, mientras que en el 

RNA en lugar de timina se encuentra el uracilo. Además de estar presentes en los ácidos 

nucleicos, las bases forman parte de moléculas energéticas como el ATP y el ADP. Estudios 

teóricos han abordado el problema de la síntesis de estas moléculas en condiciones similares a 

las de los sistemas hidrotermales (La Rowe y Regnier, 2008). 

 

Timina 

La timina es una de las bases nitrogenadas (nucleobases) que constituyen a los ácidos nucleicos los 

cuales a su vez, contienen información genética. Es un compuesto orgánico heterocíclico 

pirimidínico (derivado de la pirimidina), junto con la citosina y el uracilo. La molécula de la 

timina, consiste en un anillo bencénico con dos átomos de carbono sustituidos por dos átomos de 

nitrógeno (Fig 5). Su fórmula condensada es C5H6N2O2 (Gálvez-Sánchez, 2009). La diferencia 

entre la timina y el uracilo es que la timina tiene un metilo adicional (Neidle, 2008). La timina está 

presente en la estructura del DNA, mientras que el uracilo en la del RNA. 
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Modificado de Blausen (2014). 

Figura 5. Estructura de la timina y el uracilo. 

 

La función principal de la timina es la misma que cumplen las otras bases nitrogenadas en el 

DNA, participar en la codificación necesaria para la síntesis de las proteínas, es decir, la timina 

es fundamental para las moléculas que funcionan como mensajeros intracelulares (Rojas-Peña, 

2004). Combinada con el azúcar desoxirribosa, mediante un enlace glicosídico, la timina forma 

un derivado llamado timidina (un nucleósido). La timidina es de gran importancia debido a su 

participación en la biosíntesis del DNA y en la preservación y transferencia de información 

genética (Mathews et al. 2002; The Oxford Pocket Dictionary of Current English 2018).  

Todas las bases nitrogenadas son bases débiles, pues sus átomos de nitrógeno se pueden protonar 

con valores de pK comprendidos entre 9 y 10 (Luque y Herráez, 2001); por lo que al 

hidrolizarse pueden presentar cargas parciales positivas (Reacción 5). Al presentar este carácter 

débilmente básico, pH intracelular, los grupos básicos aparecen mayoritariamente en forma 

desprotonada, por lo que carecen de carga eléctrica significativa (Lönnberg, 2020). 
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Reacción 3. Hidrólisis de las bases nitrogenadas. 

(Alberts et al., 2002; McMurry, 20129) 
 

La timina fue la primera base nitrogenada que se purificó a partir de una fuente natural, entre 

1893 y 1894. La estructura aceptada de esta molécula se publicó en 1900 y fue confirmada 

cuando varios investigadores informaron sobre la síntesis del compuesto, durante el período de 

1901 a 1910 (The Oxford Pocket Dictionary of Current English 2018). Como parte de las 

principales investigaciones con la timina, hay diversos estudios de su síntesis. Según un estudio 

realizado por Choughuley y colaboradores (1977), su formación, aunque en pocas cantidades, 

puede verse favorecida generalmente en condiciones ácidas; aunque también se observó su 

síntesis en condiciones ligeramente básicas. 

La timina ha sido sujeto de estudio en química prebiótica desde los años 70 del siglo pasado dada su 

importancia en mecanismos biológicos. Estas investigaciones son respaldadas con trabajos enfocados 

en su síntesis, simulando condiciones ambientales de la Tierra primitiva (LaRowe y Regnier 2008). 

Entre las investigaciones más destacadas de los últimos años, están los estudios de sorción en 

montmorillonita (Zaia 2012; Villafañe et al. 2018). 

Las vidas medias de algunas nucleobases (bases nitrogenadas) a 100 °C, son muy cortas en una 

escala de tiempo geológica, como para permitir su acumulación. Específicamente, para la adenina 

y guanina se han estimado vidas medias de alrededor de 1 año, para la citosina 519 años, en el caso 

del uracilo 512 años y para la timina 56 años (Levi y Miller, 1998). Sin embargo, a 0 °C, se ha 

reportado estabilidad para la citosina, adenina, uracilo, guanina y timina, con vidas medias de 106 

años, en especial para la timina 20 x 108 años a 0 °C a pH 7 (Miyakawa et al, 2002; Rios y Tor, 

                                                      
 
9 Modificado de:  http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbasees/Organic/base.html 
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2013). Estos hallazgos sugieren la posibilidad de que la formación de las bases nitrogenadas, haya 

tenido lugar a temperaturas menores a 100 °C (Levi y Miller, 1998). 

 

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA 

La síntesis de las moléculas prebióticas involucra factores diversos que deben ser estudiados de 

manera integral. Sin embargo, para comprender el comportamiento de todo el sistema, es 

necesario analizarlo por partes. ¿Qué variables elegir para hacer una investigación adecuada?  

Los manantiales hidrotermales son ambientes que han sido propuestos como escenarios donde 

pudo ocurrir la síntesis abiótica de compuestos orgánicos en la Tierra primitiva. En estos 

sistemas la energía, la presencia de moléculas orgánicas y minerales, pudieron jugar papeles muy 

relevantes en el proceso de evolución química, tal como se ha demostrado en investigaciones 

teóricas y experimentales de química prebiótica (Barros y Hoffman, 1985; Bada et al., 1995; 

Huber y Wächtershäuser, 1997; Kawamura, 2000, 2004; McCollom y Seewald, 2007; 

Martin et al., 2008; Sojo et al., 2016; Westall et al, 2018; Deamer et al., 2019; Deamer y 

Deamer, 2020; Omran y Pasek, 2020). Para la realización de este trabajo se utilizaron dos 

fuentes de energía (la térmica y la radiación ionizante); tres moléculas orgánicas sencillas (dos 

ácidos carboxílicos y una base nitrogenada); y tres tipos de superficies minerales (olivino, apatita 

y pirita), para estudiar en el laboratorio el papel que algunas variables de estos sistemas pudieron 

jugar en la evolución química. 

Esta investigación aportará conocimiento acerca del comportamiento de los compuestos orgánicos 

propuestos, simulando condiciones particulares de un sistema hidrotermal. En específico, con esta 

investigación se determinará la capacidad de las superficies minerales como agentes protectores, 

catalíticos y/o como concentradores de dichas moléculas orgánicas. Asimismo, se quiere probar la 

influencia de la energía térmica y la ionizante para promover reacciones químicas de síntesis de 

nuevas moléculas.  
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OBJETIVOS 

Considerando viable la hipótesis de la evolución química en sistemas hidrotermales y resaltando 

la importancia de cuatro variables (pH, temperatura, radiación y presencia de superficies sólidas) 

se propuso:  

Simular en el laboratorio algunas variables (pH, energía térmica, radiación, superficies 

minerales) presentes en un ambiente hidrotermal submarino, cuya presencia pudo ser relevante 

en la Tierra primitiva, para entender el papel que tuvieron estos sistemas en la estabilidad de 

algunas moléculas y en la síntesis de otras. 

Objetivos particulares 

• Estudiar la sorción del ácido fórmico y la timina en presencia de minerales característicos 

de los sistemas hidrotermales en la Tierra primitiva, como silicatos (olivino), fosfatos 

(apatita) y sulfuros (pirita), para evaluar el papel de los minerales como concentradores 

de moléculas orgánicas. 

• Evaluar la influencia de las sales en los experimentos de sorción, con simulación de agua 

de mar de hace 4 Ga. 

• Estudiar la descomposición y estabilidad de los ácidos fórmico y acético, sometido a la 

acción de dos fuentes de energía, radiación ionizante y calor. 

• Identificar la formación de moléculas orgánicas de importancia prebiótica a partir de los 

ácidos orgánicos sometidos a radiólisis y termólisis. 

 

MODELO DE UN SISTEMA HIDROTERMAL 

El modelo propuesto en este proyecto de tesis, consistió en simular de manera simplificada, 

algunos procesos que ocurren en los ambientes hidrotermales, tomando en consideración 

trabajos previos relacionados con la química prebiótica en sistemas hidrotermales, con el 

objetivo de proponer diferentes combinaciones de variables posibles en la Tierra primitiva 

para un escenario de evolución química. 
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En la primera etapa, se estudió la sorción de la timina y el ácido fórmico en disolución acuosa en 

tres superficies minerales, olivino, apatita y pirita. Estos experimentos de sorción se realizaron en 

dos grupos. En el primer grupo se utilizó H2O desionizada y para el segundo se preparó H2O de 

mar artificial (simulación de los mares del Hadeano en la Tierra hace 4 Ga). 

En la segunda y tercera etapa del modelo, se estudiaron los efectos de la radiación y la energía 

térmica en disoluciones de ácido acético y ácido fórmico. Inicialmente se analizaron las 

disoluciones acuosas homogéneas y, en otra fase experimental, se incluyó olivino tanto a las 

muestras con ácido acético como a las de ácido fórmico. 

En la figura 6 se muestra un esquema general del procedimiento experimental que se llevó 

a cabo en esta investigación. Cada experimento será descrito con mayor detalle en los 

capítulos siguientes. 

 

 

Figura 6. Esquema general del procedimiento experimental. 
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CAPÍTULO SEGUNDO 

 

 

INTERACCIONES DE MINERALES CON ÁCIDO FÓRMICO Y TIMINA 

SIMULACIONES DEL MAR PRIMITIVO 

 

INTRODUCCIÓN 

La sorción es un proceso que consiste en la capacidad de las superficies sólidas de atraer 

moléculas en disoluciones acuosas o gaseosas con las que están en contacto (Artioli, 2008; 

Britannica, Encyclopaedia, 2022). La sorción puede ocurrir en la superficie interna o externa 

del sólido. Por ejemplo, la montmorillonita tiene una estructura cristalina particular, ya que 

está conformada por láminas que son potencialmente sitios de sorción, tanto en sus superficies, 

como en los canales interlaminares; en estos últimos, el proceso de sorción se da, 

mayoritariamente, por intercambio catiónico entre la molécula sorbida los iones que ocupan el 

espacio del canal (Burton et al., 1974; Ferris et al., 1989; Hashizume et al., 2010; 

Hashizume, 2012; Deer et al., 2013). 

Las sorciones pueden ocurrir por interacción física o química. La sorción física depende de las 

fuerzas de van der Waals, y normalmente se lleva a cabo a bajas temperaturas. La sorción 

química ocurre generalmente a temperaturas más altas que la física y es más lenta, en 

comparación con ésta. Además, las sorciones químicas necesitan con frecuencia una fuente de 

energía, para superar la energía de activación (Artioli, 2008; Hazen y Sverjensky. 2010). Como 

se mencionó en el Capítulo I, los minerales tienen un papel fundamental en experimentos de 

simulación de la Tierra primitiva, pues se ha visto su participación como agentes concentradores, 
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de protección, organización o como catalizadores de reacciones entre las moléculas con 

esqueleto de carbono (Bernal, 1951); todos esos procesos fueron viables en las condiciones de la 

Tierra recién formada (Hazen, 2001; Marshall-Bowman et al., 2010). 

Entre las superficies minerales más importantes que se han propuesto como claves para la 

química prebiótica están los silicatos (entre ellos el olivino, uno de los minerales más abundantes 

en la Tierra), los carbonatos, los sulfatos, los sulfuros (como la pirita), el grupo de las zeolitas y 

las arcillas del grupo de la esmectita (por ejemplo, montmorillonita) y algunos fosfatos como 

la apatita (Cleaves et al., 2012; Westall et al., 2018; Rimola et al., 2019). La naturaleza de la 

corteza terrestre primitiva era notablemente diferente a la actual y las rocas predominantes 

entonces eran mucho más ricas en magnesio, representadas por un tipo de roca especialmente 

rica en olivino, la komatiita (Hazen, 2001; Colín-García et al., 2011; Cleaves et al., 2012). En 

el caso de la corteza oceánica, donde se forman los sistemas hidrotermales alcalinos, los 

minerales que la componen son, principalmente, plagioclasa (fase mas abundante del piso 

océanico) olivino, serpentina y carbonatos (Gómez y Pantoja, 2003; Simoneit, 2004; Russell 

y Arndt, 2005; Peretó, 2012). 

En este trabajo se muestra el comportamiento de la timina y el ácido fórmico en contacto con tres 

superficies minerales (olivino, apatita y la pirita) relevantes en el periodo de la evolución de la 

Tierra en la que se propone que ocurrieron los procesos químicos que precedieron a la vida. 

 

El papel de las superficies sólidas en la química prebiótica 

Aunque los primeros cuerpos de agua en el planeta eran poco profundos, la columna de agua 

pudo haber proporcionado cierta protección a las moléculas orgánicas dentro esos ambientes 

acuosos (Westall et al., 2018). Se sugiere que la presencia de superficies sólidas, como los 

minerales, fue trascendental para la resistencia, tanto de los primeros compuestos orgánicos de 

cadenas cortas como los de cadenas largas, dadas las condiciones adversas de la Tierra recién 

formada (Bernal, 1951; Theng, 1982; Deamer et al., 2006). 

Las superficies sólidas (i.e. minerales y rocas) se han propuesto como uno de los elementos que 

jugaron un papel decisivo en las reacciones químicas prebióticas. Estas superficies pudieron 
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cumplir funciones como agentes concentradores, de protección, de organización o como 

catalizadores de reacciones entre las moléculas con esqueleto de carbono, promoviendo su 

complejidad y participando en las reacciones químicas que precedieron a la vida (Bernal, 1951; 

Hazen, 2001). El proceso, originalmente propuesto por Bernal (1951), sugiere que las superficies 

sólidas (como las arcillas) absorben fuertemente los compuestos orgánicos de las soluciones diluidas 

y, por lo tanto, las concentran. Además, la disposición ordenada de grupos cargados en la estructura 

cristalina de las arcillas puede imponer orden sobre los solutos adsorbidos y, por lo tanto, promover 

reacciones de polimerización (Bernal, 1951; Theng, 1982; Deamer et al., 2006).  

Aunque se ha explicado ya el papel que pudieron haber jugado los sistemas hidrotermales en la 

química prebiótica, aún queda mucho por hacer para entender la importancia de utilizar minerales en 

estos experimentos. Los minerales tuvieron un rol importante en el proceso de evolución química 

pues la adsorción molecular selectiva, el incremento de la estabilidad de especies orgánicas, la 

promoción de reacciones químicas, la organización molecular (Fripiat y Cruz-Cumplido, 1974; 

Colín-García et al., 2011; Hashizume, 2012), además de la posibilidad de ser catalizadores y 

agentes concentradores y/o protectores de las moléculas frente a energías externas, debieron ser 

características fundamentales para promover las reacciones que precedieron al origen de la vida 

(Cleaves et al., 2012). Por lo tanto, el estudio de la interacción entre las superficies minerales y la 

materia orgánica resulta ser de suma importancia para la química prebiótica y no debe obviarse.  

La adsorción de moléculas orgánicas en minerales en condiciones que asemejan las condiciones 

de la Tierra prebiótica es un tema que ha sido explorado, pero aún quedan muchas incógnitas en 

el campo. En dichos estudios es muy importante considerar la fuente de síntesis original de cada 

molécula, así como los minerales formados cuando la Tierra estaba en reciente consolidación 

(Hazen et al., 2008). En este capítulo se muestran resultados de experimentos de sorción de dos 

moléculas orgánicas (timina y ácido fórmico) en olivino (forsterita), fluorapatita y pirita, 

minerales presentes en sistemas hidrotermales. 
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PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

 

Preparación de material y reactivos usados en toda la investigación 

En los experimentos de química prebiótica, la limpieza del material y la pureza de los reactivos 

utilizados influyen en los resultados; por lo anterior, se requiere evitar cualquier tipo de 

contaminación, en especial por materia orgánica (Draganić y Draganić, 1971). El material de 

vidrio que se utilizó se lavó con una mezcla sulfonítrica caliente (HNO3-H2SO4, 1:3 v/v), 

sumergiéndolo durante cinco horas. Posteriormente, se enjuagó con abundante agua bidestilada. 

Finalmente, este material se sometió a un proceso de horneado en una mufla a 280 °C por 12 horas. 

Para los experimentos de sorción se usaron ácido fórmico (Aldrich® Chemistry; pureza ≥ 95%) 

y timina (Sigma-Aldrich®, EE. UU. Pureza ≥ 99%). Todas las disoluciones fueron preparadas 

con agua desionizada (sistema de agua ultrapura Milli-Q Plus Millipore). 

En cuanto a las concentraciones de los analitos, de acuerdo con autores como Miller (1993), las 

moléculas primitivas debieron encontrarse como monómeros y en bajas concentraciones, es decir, 

entre 0.1 mol·mL-3 y 0.1 mol·mL-5. Sin embargo, en trabajos experimentales, deben considerarse los 

límites de detección de la técnica analítica usada para cada molécula. Basado en lo anterior, las 

concentraciones con las que se trabajaron en esta investigación fueron 0.3 mol·L-1, para el ácido 

fórmico y 0.0001 mol·L-1 para la timina. 

 

Minerales 

Como ya se ha mencionado, la interacción de las superficies sólidas con las moléculas 

prebióticas es uno de los ejes centrales de esta investigación. Por lo cual, se eligieron tres 

minerales importantes que estuvieron presentes en la Tierra primitiva, olivino, apatita y pirita 

(Hazen, 2010; Ortega, 2015; Hazen y Ausubel, 2016; Santosh et al., 2017).  
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El olivino fue comprado en la tienda Mineralia, y no se tiene registro de su procedencia. La 

apatita pertenece a la formación Cerro de Mercado (Durango, México). Y de la pirita se 

desconoce su procedencia. Tanto la apatita como la pirita fueron obsequios del doctor Antoni 

Camprubí Cano del Instituto de Geología de la UNAM. A continuación, se hace una descripción 

de los minerales usados.  

Olivino. Silicato rico en magnesio y hierro [(MgFe)2SiO4]. 

• Muy abundante en la superficie de la Tierra y ampliamente utilizada en modelos de 

escenarios prebióticos (Gómez y Pantoja, 2003; Martin et al., 2008; Hazen y 

Sverjensnky, 2010; Colín-García et al., 2011; Cleaves et al., 2012; Colín-García et 

al., 2016; Santosh et al., 2017).  

• El nombre de este mineral se debe a su característico color verde (Deer et al., 2013). 

Sistema cristalino ortorrómbico (Fig. 7) (Deer et al., 2013; Nesse, 2018). 

• Su formación es principalmente de origen ígneo. El olivino es el componente principal de 

rocas ígneas básicas y ultrabásicas (Chatterjee et al., 2009; Geng y Jónsson, 2020). 

• Se le conoce también como “peridoto” (Dana, 1959; Deer et al., 2013). 

• Varía en composición desde forsterita (Mg2SiO4) hasta fayalita (Fe2SiO4) (Dana, 1959; 

Nesse, 2018). 

• La forsterita (utilizada en este trabajo), suele contener Ni, Cr, cantidades mínimas de Ca y 

Fe3+ que pueden estar relacionadas con gránulos de magnetita (Birle et al., 1968; Hazen, 

1976; Klein y Hurlbut, 1993;). 
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Modificado de Geng y Jónnsson, 2020. 

Figura 7. Estructura cristalina de la forsterita en tres (arriba) y dos (abajo) dimensiones 

 

Apatita. Fosfato [Ca5(PO4)3(OH,F, Cl]. 

• Los miembros del grupo de las apatitas son comúnmente accesorios de rocas ígneas, aunque 

también pueden encontrarse en rocas sedimentarias y metamórficas (Bengtsson, 2007; Deer 

et al., 2013) 

• Las apatitas son los minerales ricos en fósforo más abundantes en la Tierra (Nesse, 2018; 

Owens et al., 2019). 

• Minerales esenciales para la búsqueda de agua en el sistema solar (McCubbin y Jones, 2015). 

• Hay tres variedades: cloroapatita (Ca5(PO4)3Cl), hidroxiapatita (Ca5(PO4)3OH) y la variedad 

más común, la fluorapatita (Ca5(PO4)3F) (Owens et al., 2019), con la que se trabajó en esta 

investigación (fluorapatita de Cerro de Mercado, Durango, México).
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• La apatita de Durango puede contener inclusiones; sin embargo, su composición es 

suficientemente homogénea, lo que permite que sea un mineral confiable para análisis 

químicos (Abdullin et al., 2014). 

• Tiene un sistema cristalino hexagonal (Fig. 8). (Deer et al., 2013; Nesse, 2018). 

 

 Jay et al., 2012 

Figura 8. Estructura cristalina en tres dimensiones de la apatita 

 

 

Pirita. Sulfuro de hierro (FeS2).  

• La pirita es el más abundante de los minerales sulfurados. 

• Ampliamente distribuido en la Tierra, se encuentra principalmente en depósitos 

hidrotermales, en rocas sedimentarias metamórficas y en el magma. 

• Puede contener Ni, Co, Au y raramente Cu que reemplaza al Fe. 

• Relevante en la hipótesis del origen metabólico del “Mundo del azufre”, propuesta 

por G. Wächtershäuser. 

• Su sistema cristalino es cúbico (Fig. 9). 

(Gaines et al, 1997; Deer et al., 2013; Nesse, 2018) 
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Figura 9. Estructura cristalina en tres dimensiones de la pirita10.  

 

• Uno de los principales componentes de los depósitos minerales en los manantiales 

hidrotermales actuales (principalmente black smokers) y antiguos es la pirita, por ello el 

estudio de este sulfuro de hierro es de interés para reforzar las hipótesis de la química 

prebiótica en sistemas hidrotermales (Zhao et al., 2006; Agangi et al., 2013). 

 

Los minerales utilizados fueron sometidos a un proceso de limpieza especial para eliminar los 

residuos orgánicos; primero se sumergieron en una solución que contenía un ácido (HNO3, 3% 

v/v), y luego en una disolución básica (KOH, 3% m/v). Por último, se enjuagaron con agua 

bidestilada y se secaron a temperatura ambiente. Posterior a la limpieza, cada mineral se molturo 

y se tamizó. Para todos los experimentos se utilizaron granos de tamaños mixtos < 125 μ. 

 

 
                                                      
10 https://www.mindat.org/show.php?id=3314&ld=&clearcache=1 (15-junio-2022) 

https://www.mindat.org/show.php?id=3314&ld=&clearcache=1


51 
 

Experimentos de sorción 

Determinación del punto de carga cero 

El punto de carga cero (PZC) se define como el valor de pH donde la carga superficial neta 

promedio en todos los sitios de un mineral es cero (Sposito, 1981; Cleaves et al., 2012). En 

otras palabras, el punto de carga cero es el valor de pH en el cual la densidad superficial de las 

cargas positivas (contribución de cationes) es igual a la de las cargas negativas (aniones). De 

este modo, el punto de carga cero (PZC) define las condiciones de las cargas en una sorción 

(Rey et al., 2017; Bakatula et al., 2018). Entonces, a pH < PZC, la superficie del sorbente está 

cargada positivamente y atrae aniones, mientras que a pH > PZC, la superficie está cargada 

negativamente, por lo que atrae cationes (Chopard et al., 2017). 

Para llevar a cabo los experimentos de sorción (con ácido fórmico y timina), primeramente se 

determinaron los puntos de carga cero (PZC point zero charge, por sus siglas en inglés) de los 

minerales utilizados (olivino, apatita y pirita) (Fig. 7), de acuerdo con el procedimiento 

experimental de Villafañe-Barajas (2017). Para cada mineral se prepararon dos series en tubos 

cilíndricos de centrífuga. A los tubos se agregaron 100 mg de mineral. Posteriormente, a un 

tubo se agregaron 250 µL de agua desionizada, al otro 250 µL de KCl (1 mol L-1). A 

continuación, se tomó la lectura del pH inicial de cada mezcla y se agitaron durante 24 horas; 

una vez cumplido ese tiempo, se midió el pH final. Para calcular el PZC de los minerales, se 

utilizó la siguiente ecuación: 

pHpzc = 2(pHKCl) – pHH2O 

Donde: 

pHpzc = PZC del mineral (pH en el cual la carga es cero). 

pHKCl = pH de la mezcla mineral con KCl, al finalizar las 24 h de agitación. 

pHH2O = pH de la mezcla mineral con agua desionizada, al finalizar las 24 h de agitación. 
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La determinación del punto de carga cero de los tres minerales utilizados en esta investigación se 

obtuvo realizando la técnica por triplicado, el valor que se reporta es el promedio. 

Disoluciones con agua desionizada 

Se prepararon tres disoluciones de cada analito (ácido fórmico y timina), cada una con un pH 

distinto, por arriba y por debajo de los valores de pH de los puntos de carga cero determinados 

para cada mineral (Tabla 1). Para acidificar el medio se agregó, por goteo, ácido clorhídrico 

(HCl) 1 mol●L-1; y para basificarlo se utilizó una disolución de hidróxido de sodio (NaOH) 1 

mol●L-1, hasta obtener el pH deseado. Las muestras se colocaron en un agitador orbital con 

velocidad constante por 24 h.  

Tabla 1. pHs utilizados por analito para cada mineral. 

Mineral 
pH usado para cada analito 

Ácido fórmico Timina 

Olivino 2, 7, 12 6, 7, 10 

Apatita 2, 7, 12 6, 7, 9 

Pirita 2, 7, 12 2, 6, 7 
 

Preparación del agua de mar (simulación 4 Ga) 

Para la preparación de agua de mar 4 Ga (Zaia, 2012; Villafañe-Barajas et al., 2018), se 

añadieron los siguientes reactivos en agua desionizada, siguiendo el orden que se muestra a 

continuación, para 1 L de disolución (Fig. 10):  

• Sulfato de sodio (NaSO4) 0.271 g 

• Cloruro de magnesio hexahidratado (MgCl2·6H2O) 0.500 g 

• Cloruro de calcio dihidratado (CaCl2·2H2O) 2.5 g 

• Bromuro de potasio (KBr) 0.050 g 

• Sulfato de potasio (K2SO4) 0.400 g 

• Sulfato de magnesio (MgSO4) 15 g 
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Figura 10. Preparación de agua de mar (simulación 4 Ga). 1. Se pesaron los reactivos necesarios. 
2. Se comenzaron a solvatar las sales con agua desionizada en un vaso de precipitados. 3. En un 
matraz aforado de 1 L se agregó la mezcla de sales semisolvatadas. 4. Se vertió más agua desionizada 
al matraz al mismo tiempo que se agitaba para terminar de solvatar las sales. 5. Una vez solvatados 
los reactivos y aforado el matraz con agua desionizada, obtuvimos la disolución madre de agua de 
mar de 4 Ga.  

 

Experimentos con agua de mar 

Se prepararon suspensiones que contenían en la fase acuosa la disolución del compuesto 

orgánico usando como solvente al agua de mar en la proporción indicada (100 o 50%) o bien 

agua desionizada, y en la fase sólida se encontraba el mineral. Estas suspensiones se prepararon 

en proporción 5:1 (2 mL de disolución por 400 mg de mineral) en tubos de centrífuga de 5 mL. 

Todas las muestras se colocaron en un agitador orbital con velocidad constante a diferentes 

tiempos: 3.5, 4, 5, 6, 15, 18, 21 y 24 horas.  Posteriormente, todas las muestras con mineral se 

centrifugaron en una centrífuga Beckman Coulter® Allegra 64R por 15 minutos a 22,000 

RPM. Los sobrenadantes se filtraron con acrodiscos (filtros de jeringa Phenex-RC, 4 mm de 

diámetro, 0.45 P) y finalmente se analizaron. 
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Preparación de muestras 

Se prepararon tres diferentes tipos de disoluciones para cada molécula (como se muestra en las 

Figuras 11 y 12). Con agua desionizada, con 50 % de agua desionizada y 50 % de la solución 

agua de mar 4 Ga y con 100% de la disolución agua de mar de 4 Ga. 

 

Figura 11. Preparación de muestras de timina para experimentos de sorción con agua de mar 
(simulación 4 Ga). 1. Reactivo de timina. En un vaso de precipitados, se pesó la cantidad 
correspondiente para preparar 1 L de timina [0.0001 mol·L-1]. 2. La timina se vertió en un matraz 
aforado de 1 L para comenzar la solvatación. 3a. Se aforó con agua desionizada. Dis. A. 
Disolución de timina [0.0001 mol·L-1] con agua desionizada. 3b. Se agregó 50% de la disolución 
madre de agua de mar. 4b. Se agregó 50% de agua desionizada hasta aforar. Dis. B. Disolución 
de timina [0.0001 mol·L-1] con 50% agua de mar (4 Ga). 3c. Se aforó con la disolución madre de 
agua de mar. Dis. C. Disolución de timina [0.0001 mol·L-1] con 100% agua de mar (4 Ga). 
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Figura 12. Preparación de muestras de ácido fórmico para experimentos de sorción con agua de 
mar (simulación 4 Ga). 1. Reactivo de ácido fórmico. 2. Se vertió la alícuota correspondiente para 
preparar 1 L de ácido fórmico [0.3 mol·L-1] en un matraz aforado. 3a. Se aforó con agua 
desionizada. Dis.a. Disolución de Ác. Fórmico [0.3 mol·L-1] con agua desionizada. 3b. Se agregó 
50% de la disolución madre de agua de mar. 4b. Se agregó 50% de agua desionizada hasta aforar. 
Dis. b. Disolución de Ác. Fórmico [0.3 mol·L-1] con 50% agua de mar (4 Ga). 3c. Se aforó con la 
disolución madre de agua de mar. Dis. c. Disolución de Ác. Fórmico [0.3 mol·L-1] con 100% agua 
de mar (4 Ga). 

 

Análisis de las muestras 

El pH de todas las muestras fue monitoreado antes y después de cada experimento con un 

potenciómetro Orión® Versa Star Pro® de la marca Thermo Fisher Scientific, EE.UU., un 

Electrodo Orión® 8102BNUWP – Ross Ultra Combination pH, y con papel pH (Whatman, 

Sigma-Aldrich®, EE.UU.). Para las muestras heterogéneas (disolución orgánica con mineral), 

se registró el pH antes y después de poner en contacto la disolución acuosa con la fase mineral. 
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Timina 

Se analizó con espectrofotometría ultravioleta en un equipo VarianTM, modelo Cary 100 UV-

vis. Para conocer el comportamiento de la timina, se realizó un barrido y se encontró un 

máximo de absorción en 265 nm, reportado ya por Torigoe y colaboradores (2011) y 

corroborado en este trabajo. Se utilizó una celda de cuarzo con 0.5 cm de paso. 

 

Ácido fórmico 

Las sorciones con ácido fórmico se analizaron por cromatografía de líquidos (HPLC); con un 

equipo Perkin Elmer Chromatograph (series 200) biphasic con detector UV/vis, columna 

cromatográfica Alltech de exclusión aniónica, localizado en el Instituto de Ciencias Nucleares, 

UNAM. La detección del ácido se realizó a 210 nm. Se usó una fase móvil, consistente en 

ácido sulfúrico 0.0015 mol·L-1 y agua, en proporción 90:10, con un flujo de 0.6 mL min-1. 
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

Puntos de carga cero (PZC) 

Los valores de PZC obtenidos fueron: olivino 10.19, apatita 8.5 y pirita 4.01 (Fig. 13); esto quiere 

decir que los valores de pH menores a los PZC pueden potencialmente sorber aniones y los pH de 

valores mayores al PZC pueden potencialmente sorber cationes.  

 

Figura 13. PZC del olivino (verde), apatita (amarillo) y de la pirita (gris). 

 

Los métodos más utilizados para la determinación del PZC de distintos materiales son: i) 

titulación potenciométrica, ii) electroforesis (Luce y Parks. 1973; Sposito, 1984; 

Kosmulski, 2020), iii) ángulo de contacto (Raichur et al., 2001), iv) punto isoeléctrico (Ney, 

1973; Kosmulski, 2002; Álvarez et al., 2010), y v) la movilidad electroacústica, aunque es 

menos común (Appel et al,. 2003). En este trabajo se utilizó la técnica por diferencias de pH 

tomada de Villafañe-Barajas, (2017). 
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El valor de PZC obtenido para la forsterita en este trabajo (Fig. 11) es similar a algunos 

reportados en trabajos previos (Pokrovsky y Shott, 2000; Souza et al., 2013; Lerin-

Morales, 2021) en los que los valores se encuentran en el intervalo de pH 7 a 10. Sin 

embargo, algunas investigaciones reportan valores de PZC bajos (~3) para el olivino de 

Wards y el olivino del suelo de India (Kosmulski, 2020). Se ha sugerido que el PZC puede 

discrepar tan drásticamente en algunos casos por la solubilidad de algunos de los elementos 

que componen al sólido (Schwertmann y Fechter, 1982), tal podría ser el caso de la 

solubilidad del magnesio en la forsterita que se utilizó en esta investigación. 

La fluorapatita es el mineral más común de las especies de apatita, por lo que ha sido 

ampliamente estudiado (Borisov, 1954; Somasundaran, 1968; Bell et al., 1972, 1973; 

Belousova et al., 2002; Owens et al., 2019). Estudios de PZC de fluorapatita natural 

reportados por Borisov en 1954, sugieren valores PZC > 12 usando el método de potencial de 

transmisión. Mientras que Somasundaran (1968), utilizando el mismo método que Borisov 

(1954) con apatita natural, obtuvo un intervalo de pH entre 4 y 6 para el PZC de la fluorapatita, 

y usando el método de cambio en el equilibrio de una disolución, obtuvo pH 7. En el año 2019 

Owens y colaboradores realizaron una recopilación de datos sobre las superficies de las 

apatitas, en dicho trabajo se mencionan los PZC para distintas fluoroapatitas naturales 

(incluyendo la de Durango) entre 4 y 7, utilizando métodos como, movilidad electroforética, 

microelectroforesis, electrocinética y titulación. Por otro lado, en el mismo trabajo de Owens y 

colaboradores (2019) reportan PZC de 8.7 para una fluorapatita sintética, utilizando potencial 

de transmisión; este valor es muy cercano al obtenido en esta investigación (8.5). 

Para la pirita natural se ha reportado un PZC de 4.6 (Termes et al., 1983) y 7.5, con métodos 

electroquímicos y de ángulo de contacto (Wang et al., 1991; Raichur et al., 2001). Usando 

métodos potenciométricos se han resultado en valores de entre 1.2 y 7 para el PZC de piritas 

naturales; en tales casos se ha observado una relación entre el pH y la oxidación de la superficie 

de la pirita, así, los valores menores de PZC se deben a que la superficie no está oxidada y 

conforme el PZC aumenta quiere decir que la superficie tiene un proceso de oxidación (Widler y 

Seward, 2002). Lo anterior nos sugiere que la superficie de la pirita que se usó en este trabajo 

tiene un grado de oxidación, ya que se obtuvo un PZC de 4.01. Sin embargo, hay que recordar 

que la metodología utilizada es uno de los factores que influye en la determinación de PZC.  
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Como es el caso de un análisis en el que se utilizó pirita natural con un grano de ∼ 150 μ (similar 

a la usada aquí), en el que definió un PZC de 6.4, con la técnica de equilibrio por lotes (Borah y 

Senapati, 2006). En otra determinación potenciométrica realizada por Weerasooriya y 

Tobschall (2005), el PZC de la pirita se determinó experimentalmente en 1.7, en ese mismo 

estudio observaron que cuando pH = PZC, el punto ferroeléctrico (pFepzc) de la pirita es de 2.97. 

Hay tres tipos de cargas que pueden presentar las superficies minerales cuando se encuentran 

en disoluciones acuosas: i) carga estructural, que no depende del pH; ii) carga dependiente de la 

cantidad de H+ sorbidos o desorbidos y iii) la carga que confieren los iones sorbidos, distintos 

de H+ y OH- (Stumm, 1992). Los valores de PZC obtenidos en estos experimentos son distintos 

a los publicados; este valor (PZC) debe ser determinado previamente en los experimentos de 

sorción, pues depende fuertemente de otras variables. Para determinar el PZC de una superficie 

mineral (valor de pH al que alguno de los tres tipos de cargas antes mencionadas es cero), 

deben tomarse en cuenta variables que pueden modificar el valor de PZC en un mineral, lo que 

nos permite explicar porque podemos obtener diferentes PZC de un mismo mineral (Tabla 2). 
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Tabla 2. Factores por considerar en la determinación del PZC de las superficies minerales. 

Factor Consideración Fuente 

El origen del mineral. 

Puede generar diferencias 
composicionales, si es sintético o 
natural y el depósito geológico al 

que pertenezca 
 

Lerin-Morales, 2021. 

Impurezas naturales (como 
elementos traza). 

Se necesita hacer un estudio 
composicional de los minerales, 

para poder determinar las 
concentraciones elementales en las 

muestras. 

Kosmulski, 2020. 

La naturaleza y 
concentración del 

electrolito utilizado en la 
metodología. 

 

En ocasiones, concentraciones 
menores a 1 mol ● L-1 pueden 
inducir variaciones de PZC 

Kosmulski, 2020. 

Temperatura y presión en 
la que se realiza el análisis. 

La temperatura es importante para 
la protonación de la superficie 

mineral. 
 

Sposito, 1998; Kosmulski, 
2002 

 

Metodología usada. 

Diferentes métodos evalúan 
diferentes factores, que repercuten 

en la carga total del mineral. 

Owens et al., 2019; 
Kosmulski, 2020. 

 
Preparación del mineral, 
por ejemplo, el grado de 

fraccionamiento. 
 

Aunque se trate de un mismo 
mineral, el PZC puede tener valores 

distintos, como consecuencia del 
proceso de limpieza del mineral o 

del tamaño de partícula. 

Belousova et al., 2002; 
Turk, 2017 

Errores en las mediciones 

Se requiere un número importante 
de medidas con el mismo mineral y 

hacer comparaciones entre 
métodos. 
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Experimentos con timina 

Sorciones con agua desionizada modificando el pH 

El PCZ es un valor muy importante para el proceso de sorción y caracterización de superficies, 

pues puede controlar la sorción de protones e hidroxilo, grupos que dependen de las 

propiedades ácido-base de las superficies sólidas (Pechenyuk 1999; Turk, 2017). 

Los experimentos mostraron que hay sorción de timina solo en el olivino, en los tres pH 

utilizados para ese mineral. Siendo el sistema con pH 10 en el que mostró mayor afinidad (∼ 

11%), seguido del de pH 7 (6%), y finalmente en pH 6 (∼ 5%). En el caso de la apatita y la 

pirita, no se observó sorción alguna (Fig. 14). 

 

Figura 14. Porcentaje de sorción de timina (0.0001 mol · L-1) en olivino, apatita y pirita a pH 2, 6, 7, 10. 

En cuanto a los cambios de pH durante cada experimento, en las muestras con olivino se 

observó una tendencia a la basificación del medio una vez que se agregó el mineral, 

independientemente del pH inicial de la disolución de timina. Al concluir los experimentos se 

observó un pH ∼ 10.5 en los tres casos (Fig. 15).  
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Figura 15. Variaciones de pH en las sorciones de timina (0.0001 mol · L-1) con olivino, 
iniciando con tres pH distintos (6, 7 y 10). 

 

En los experimentos con apatita, el pH cambió hacia valores neutros en los tres diferentes pH 

usados al poner en contacto la timina con el mineral (pH 6 → 7.7, pH 7 → 7.4 y pH 10 → 8). 

Al finalizar el experimento: pH 6 → 7.3, pH 7 → 6.3 y pH 10 → 6.8 (Fig. 16). 

 

Figura 16. Variaciones de pH en las sorciones de timina (0.0001 mol · L-1) con apatita, 
iniciando con tres pH distintos (6, 7 y 10). 
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En la serie de experimentos con pirita, el pH cambió a ácido, como se puede observar en la 

Figura 17. Los pH finales se mantuvieron en un intervalo de 2.5 a 3. En este caso se observó 

que el sistema de timina con pH inicial de 2.5, no presentó modificaciones en presencia de la 

pirita ni después de 24 horas de agitación. 

 

Figura 17. Variaciones de pH en las sorciones de timina (0.0001 mol · L-1) con pirita, 
iniciando con tres pH distintos (2, 6 y 7). 

 

Entre los factores esenciales para que ocurra el proceso de sorción entre una molécula en 

disolución acuosa y un mineral son: el pH del medio y las cargas; así, la interacción de cargas 

opuestas entre una superficie mineral y una molécula a un pH dado, producirán sorción, de lo 

contrario no la habrá (Stumm, 1992; Churchill et al., 2004). El mayor porcentaje de sorción 

(∼11%) de timina en olivino fue a pH 10. A este valor de pH podemos encontrar dos especies 

del orgánico, una parcialmente protonada (esta carga puede considerarse insignificante) 

(Luque y Herráez, 2001; Battaner, 2012), y otra con carga negativa, ya que está cercana a su 

pKa1, como se puede ver en la Figura 18. Lo anterior es congruente con la sorción observada, 

que se puede estar dando por atracción de cargas opuestas.  
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Figura 18. Diagrama de distribución de especies de la timina (Modificado de Ramírez-Carreón, 2018) 

El pH de la disolución acuosa de los experimentos con timina y fluorapatita se mantuvo entre 

6–8; en este intervalo, la timina se encuentra sin carga eléctrica significativa (Fig. 18). Por su 

parte, la apatita presenta una carga positiva superficial (PZC 8.5) y si la sorción se produce 

mayoritariamente por cargas opuestas, no es posible que ésta ocurra. El mismo caso se observó 

con la pirita, en el que el pH durante la experimentación fluctuó en el intervalo de pH de 2.5-

3.5, en este pH la timina se encuentra en su totalidad sin carga eléctrica significativa y en 

contacto con una superficie mineral cargada positivamente, con PZC de 4.01. Por lo tanto, la 

interacción entre el orgánico y el mineral fue nula y no se presentó la sorción. 

Las bases nitrogenadas han sido utilizadas en diversos trabajos de química prebiótica, desde que la 

adenina fue sintetizada a partir del calentamiento de cianuro de amonio (NH4CN) a temperaturas 

mayores a 100 °C (Oró, 1960; Choughuley et al., 1977; Kitaday y Murayama, 2018). Entre los 

estudios más destacados está el de LaRowe y Regnier (2008), quienes proponen que la síntesis de la 

timina en la Tierra prebiótica pudo haber ocurrido en un ambiente hidrotermal en donde las condiciones 
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termodinámicas de temperatura y presión favorecieron la formación de esta molécula (0-250 °C y 

presiones ~500 bares). 

En las primeras investigaciones en las que utilizó la timina en experimentos de sorción, se 

utilizaron arcillas, especialmente la montmorillonita, pues es uno de los minerales propuestos 

por excelencia como superficie sólida con interacciones químicas importantes con las primeras 

moléculas orgánicas en la Tierra (Bernal, 1949; Ferris et al., 1989; Hazen et al., 2008; 

Cleaves II et al., 2011; Carneiro et al., 2011). Se ha reportado que la interacción de la timina 

con la montmorillonita es independiente del pH (Cleaves II, 2010). No obstante, algunos 

autores como Benetoli y colaboradores (2008), han observado que la timina tiene cierta 

preferencia a sorberse a pH cercanos a 2 en contacto con la montmorillonita. La afinidad de las 

bases nitrogenadas hacia la montmorillonita se presenta incluso cuando se estudian procesos de 

coadsorción entre las bases (Camargo et al., 2003; Perezgasga et al., 2005; Meléndez-López 

et al., 2018; Ramírez-Carreón, 2018). La timina en Na+-montmorillonita llega a sorberse en 

un ∼20%; mientras que, en presencia de adenina, se observa una coadsorción de ∼32%. Cuando 

se cambia el ion del canal, usando Fe (III)-montmorillonita, la sorción de timina es aún mayor, 

∼25% y con adenina se coadsorbe ∼62% (Ramírez-Carreón, 2018; Baú et al., 2020). En 

ambas arcillas la sorción ocurre en el canal interlaminar y el pH afecta enormemente el 

porcentaje de sorción. Con la Na+-montmorillonita la mayor sorción ocurre a pH 2; mientras 

que en Fe (III)-montmorillonita a pH 9 (Ramírez-Carreón, 2018).  

El arreglo estructural de los minerales es otro elemento determinante en la interacción que tiene el 

sólido con el medio circundante. Si bien, tanto las arcillas como el olivino son silicatos, su arreglo 

molecular es distinto. Mientras que las arcillas están ordenadas en láminas (Fig. 19), los olivinos en 

redes (Fig. 20) (Kraus et al., 1951; Van Olphen, 1977; Geng y Jónsson, 2019; Khajeh y Ghaemi, 

2019), lo cual, además de indicar una diferencia física importante, implica que los sólidos pueden 

establecer distintos tipos de contacto. En el caso de las arcillas, puede ser por intercambio catiónico, 

en los canales (interlaminar) o formando enlaces, como puentes de H o de van der wals en las orillas 

(Fig. 19) (Rao et al., 1980; Mosqueira et al., 1996; Negrón-Mendoza y Ramos-Bernal, 2004; 

Benetoli et al., 2008; Hashizume, 2012; Kloprogge y Hartman, 2022), este último caso también 

aplica para la sorción con olivino (Fig. 20) (Hazen, 1976; Wogelius y Walther, 1992; Cleaves II et 

al., 2012; Hazen, 2006; Prigiobbe et al., 2013; Asaduzzaman et al., 2014; González-López, 2016). 
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Figura 19. Representación esquemática del arreglo cristalino de las arcillas más usadas. 
Arcillas 2:1 TOT (Tetraedro-Octaedro-Tetraedro) tipo esmectita11. (Modificado de Picasso 

y Sun Kou, 2008; Gitari y Mudzielwana, 2018) 
 

 

Figura 20. Representación esquemática general del arreglo cristalino en forma de redes que 
presentan los olivinos. El empaquetado hexagonal está compactado por los oxígenos, en este, 
los tetraedros contienen silicio. Mientras que el empaquetado octagonal presenta dos tipos de 

vacantes para cationes divalentes, M1 y M2 (Modificado de Nesse, 2018, 12) 

Contrariamente a lo que ocurre con las arcillas, los minerales que se utilizaron en esta 

investigación no presentan estructuras similares a los canales de las arcillas, lo que reduce 

los sitios de sorción. Sin embargo, como se ha comentado, las sorciones no solo dependen 
                                                      
 
11 Grupo de arcillas laminares de tres capas, dos octaedricas de SiO4 que cubren una capa central octaédrica de 
AlO6. Estos minerales se caracterizan por expandirse o contraerse manteniendo su forma cristalográfica y por tener 
la capacidad de intercambiar cationes en su canal interlaminar (Viani et al., 2002; Carriazo et al., 2009; 
https://www.mindat.org/min-11119.html (13-junio-2022)). 
 
12 W. Griem – www.geovirtual2.cl 

https://www.mindat.org/min-11119.html
http://www.geovirtual2.cl/
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de la estructura de los minerales, también de factores como el pH, cationes o aniones 

disponibles, cargas superficiales, solubilidad del mineral de acuerdo con las condiciones del 

medio, por mencionar algunos. En términos generales la adsorción se define principalmente 

por el tipo de superficie, sus propiedades y la presencia de cationes, que provocan una 

unión selectiva de las nucleobases (Michalkova et al., 2011).  

El caso de la pirita es muy relevante, pues este mineral pudo haber tenido un papel esencial la 

síntesis de moléculas orgánicas de más de tres carbonos en los océanos primitivos 

(Wächtershäuser, 1998, 2003; Huber y Wächtershäuser, 1998). En estudios de simulación 

de sistemas hidrotermales alcalinos, se observó que es necesaria la presencia de una barrera 

inorgánica para mantener los gradientes naturales de protones (Lane y Martin, 2012; Herschy 

et al., 2014; Lane, 2017). En los océanos hadeanos, estas barreras inorgánicas podrían haber 

contenido minerales catalíticos de composición Fe(Ni)S (como la pirita o la bravoita13 

((Ni,Fe,Co)S2) (Wächtershäuser, 1998; Herschy et al., 2014). A pesar de que no se observó 

sorción de la timina en la pirita en este trabajo, se necesitan realizar más esfuerzos para 

determinar si efectivamente no hay interacción, aumentando el tiempo de contacto o 

modificando las condiciones de sorción. 

De manera general se puede decir que no existen, hasta la fecha, muchos estudios de sorción 

de timina en distintos tipos de minerales, además de las arcillas. Los resultados obtenidos en 

esta investigación son importantes y es necesario continuar con su estudio. 

 

Sorciones con olivino y agua de mar (4 Ga) 

De acuerdo con Anizelli y colaboradores (2015), la sorción de las bases en minerales disminuye 

en soluciones que contienen agua de mar artificial, debido a la formación de complejos. Esta 

disminución de sorción coincide con los resultados aquí obtenidos. Se observa que en agua 

destilada hay una mayor sorción de la molécula orgánica, comparada con la sorción en presencia 

de sales. En estos experimentos, los mayores porcentajes de sorción se obtuvieron con H2O 

desionizada: ∼26% a las tres horas de agitación, 20% a las cinco horas, 26% a las 15 h, y ∼17% a 
                                                      
13 http://webmineral.com/data/Bravoite.shtml#.Ype8ZqjMK3A (13-junio-2022) 
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las 20h de agitación. Para las muestras con 50% H2O de mar, los porcentajes de sorción variaron 

entre 3% y 4.5% a las 20h de agitación (Fig. 21). Por último, los experimentos con 100% H2O de 

mar, mostraron los valores más bajos de sorción de timina, por ejemplo, a las 20h de agitación 

sólo hay un 2.5% de sorción, como se observa en la Figura 21. En estos experimentos no se pudo 

confirmar la formación de complejos, pero es muy probable que se estén formando. 

 

Figura 21. Sorciones de timina (0.0001 mol · L-1) en olivino, utilizando H2O desionizada y 
H2O de mar (simil 4 Ga). 

 

En cuanto a los cambios de pH durante la experimentación, se observó que las dos series de 

muestras con H2O de mar tuvieron un pH inicial de ∼ 8.5 y desde las tres primeras horas de 

agitación su pH disminuyó a 6 y fue constante hasta concluir el experimento (Fig. 22). En el 

caso de los experimentos con H2O desionizada, el pH inicial fue de ∼ 10, después disminuyó 

a pH 6 en las primeras horas de agitación y, al finalizar el tiempo máximo de agitación se 

elevó a pH ~7 (Fig. 22). 
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Figura 22. Variaciones de pH en las sorciones de timina (0.0001 mol · L-1) en olivino, con 
simulación de H2O de mar 4 Ga. 

 

Como se mencionó en el apartado de sorciones con diferentes pH, la solubilidad del mineral es 

una propiedad adicional que juega un papel relevante en las interacciones mineral-orgánico. 

Las sorciones con H2O de mar simulada (modelo basado en Zaia, 2012; Villafañe-Barajas et 

al., 2018) no son la excepción, pues la presencia de sales también puede modificar la 

solubilidad de cada mineral. Por ejemplo, Zaia y colaboradores (2018) estudiaron la 

solubilidad del cuarzo en condiciones prebióticas. Probaron con disoluciones heterogéneas de 

timina y adenina solubilizada en H2O de mar (simulación de 4.0 Ga, como la que se preparó en 

esta investigación) y H2O destilada a una temperatura constante de 30 ºC. Los resultaron 

mostraron que el H2O de mar-4.0 Ga no tuvo efecto sobre la solubilidad del cuarzo en 

comparación con el H2O destilada, tampoco la timina mostró consecuencias en la solubilidad 

del mineral. Sin embargo, las soluciones de H2O de mar -4.0 Ga más adenina aumentaron la 

disolución del cuarzo, en 6.7 veces, comparadas con las muestras sin adenina. La solubilización 

del mineral en presencia de iones (simulación de agua de mar) y con nucleobases no se 

estudiaron en este trabajo, sin embargo, dados los resultados obtenidos por el grupo del Dr. 

Zaia es recomendable que se realice para poder entender a completitud los experimentos y las 
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interacciones entre la timina-mineral. Adicionalmente, los cambios de pH observados podrían 

estar asociados con la liberación de iones al medio.  

 

Experimentos con ácido fórmico 

Sorciones con agua desionizada modificando el pH 

En términos generales, la sorción del ácido fórmico en los minerales es menor que la sorción de 

la timina. La máxima sorción del ácido se observó en pH 2 con olivino (5%), seguido de la 

apatita (2.5%) y el menor porcentaje con la pirita en el mismo pH (2.2%) (Fig. 23). Para los 

experimentos a pH 7, el mayor porcentaje de sorción se presentó en las muestras con pirita 

(2.5%), en orden descendente, la apatita (1.2%) y por último con olivino (0.5%). En pH 12 se 

identificó menos del 1% de sorción con apatita, con olivino 0.2% y con pirita el porcentaje de 

recuperación del ácido excedió el 100%, lo indica una probable formación de especies que no 

pudieron ser identificadas por las técnicas analíticas utilizadas (Fig. 23).  

 

Figura 23. Sorciones de ácido fórmico (0.3 mol · L-1) en olivino, apatita (fluorapatita) y pirita, 
a diferentes valores de pH (2, 7 y 12). 
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Las muestras con olivino a pH inicial 2 y 7 mostraron aumento de pH a lo largo del tiempo de 

experimentación, la serie con pH inicial 12 se mantuvo constante, como se muestra en la Figura 24. 

 

Figura 24. Variaciones de pH en las sorciones de ácido fórmico (0.3 mol · L-1) con olivino 
iniciando con tres pH distintos (2, 7 y 12). 

Para los experimentos con apatita, los tres pH utilizados se mantuvieron constantes hasta el 

final del tiempo de agitación (Fig. 25). 

 

Figura 25. Variaciones de pH en las sorciones de ácido fórmico (0.3 mol · L-1) con apatita 
iniciando con tres pH distintos (2, 7 y 12). 
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Las disoluciones de ácido fórmico con pirita fueron constantes en pH 2 y 12, mientras que para 

pH 7 inicial, disminuyó casi a pH 6 al finalizar el tiempo de agitación (Fig. 26). 

 

Figura 26. Variaciones de pH en las sorciones de ácido fórmico (0.3 mol · L-1) con pirita 
iniciando con tres pH distintos (2, 7 y 12). 

 

Para explicar el comportamiento del ácido fórmico en respuesta a las modificaciones de pH que 

se realizaron en este trabajo, hay que considerar la distribución de especies del ácido orgánico 

(Fig. 27) y las cargas superficiales de los minerales (PZC) (Fig. 13). 

De acuerdo con el PZC que se determinó para el olivino (pH 10.19), se esperaba que la mayor 

sorción ocurriera a pH 7, si ésta se daba por atracción de cargas opuestas, ya que en esas 

condiciones el orgánico se encuentra en mayor proporción como formiato (con carga parcial 

negativa, Fig. 27) y la superficie mineral se encuentra cargada positivamente (Fig. 13). En este 

pH sólo ocurrió la sorción de un 0.5 %. No obstante, el porcentaje de mayor sorción se observó 

en pH 2, a pesar de que el ácido fórmico se encontraba ligeramente disociado y la superficie 

sólida positiva. Lo que se puede concluir es que un porcentaje menor de la sorción de ácido 

fórmico en olivino se da por atracción de cargas opuestas, el resto debe ocurrir por otro tipo de 

interacciones, entre ellas la quimisorción. 
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Asaduzzaman et al., 2014 estudiaron, mediante DFT (density functional theory, teoría del 

funcional de densidad) la capacidad de sorción de algunos minerales, entre ellos la forsterita. 

Estos autores encontraron que los compuestos orgánicos ricos en electrones, como los que 

contienen grupos ciano, amina y carboxilos, pueden unirse fuertemente al olivino, mediante un 

proceso de quimisorción. Ellos proponen que esta es una vía catalítica para la formación de 

compuestos orgánicos y macromoléculas más complejos, lo que podría tener implicaciones 

astrobiológicas para la Tierra primitiva y posiblemente para los planetas extrasolares. Estos 

análisis nos dan una explicación del porque se encontraron los porcentajes más altos de sorción 

con ese silicato a diferencia de las superficies de apatita y pirita, en los experimentos que se 

realizaron en este trabajo. 

En el caso del sistema con fluorapatita se observó una disminución de los porcentajes sorción al 

ir aumentando el pH (Fig. 23). Una vez más, la sorción por atracción de cargas opuestas es 

pequeña, pues ésta ocurriría al tener el ácido disociado (como formiato) y el mineral con carga 

positiva, es decir, a un pH alrededor de 7; justamente en este valor de pH la sorción debida a 

este tipo de interacciones es pequeña (un poco mayor al 1%). Al igual que en el caso del 

olivino, a pH básico la sorción del ácido fórmico en fluorapatita es muy pequeña (< 1%). Hay 

que mencionar que H+ y OH− son iones potenciales determinantes de la carga superficial de la 

fluorapatita. Sin embargo, las estimaciones del PZC varían ampliamente (de 4 a >12) debido a 

la formación de una capa alterada, empobrecida en calcio/flúor y enriquecida con fósforo, a 

través de reacciones de intercambio entre H+ y Ca2+, y OH− y F− en la superficie de la 

fluorapatita. Se ha sugerido que esta capa lixiviada tiene una composición de fosfato dicálcico 

(CaHPO4) y que controla la solubilidad aparente de la superficie más externa de las 

fluorapatitas (Bell et al., 1972; Chaïrat et al., 2007). 

En lo que respecta a la sorción en pirita, la sorción sólo se da a pH ácido y neutro, si bien 

siempre es pequeña (<3%). A pH 2 el ácido se encuentra mayoritariamente sin disociar, pero 

una pequeña fracción está cargada negativamente; es justamente esa fracción la que puede 

unirse a la superficie de la pirita, positivamente cargada. Por otro lado, la sorción debía ser 

menor a un pH neutro, si ésta ocurriese por atracción de cargas, pero de acuerdo con el 

trabajo de Bebié y Schoonen (2000) la sorción de moléculas orgánicas con la superficie de la 
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pirita se puede dar mayoritariamente por interacción en sitios específicos (grupos tiol o hierro 

superficiales), y no por fuerzas electrostáticas. 

Como en el caso de las sorciones de bases nitrogenadas, las arcillas han sido ampliamente 

utilizadas en experimentos de sorción con ácidos carboxílicos, ya que en diversos trabajos se ha 

demostrado que estos minerales tienen características que promueven el incremento de la 

complejidad de las moléculas orgánicas, tanto en ambientes terrestres como extraterrestres, lo 

cual tiene implicaciones importantes en la evolución química. Una de las características 

fundamentales en el proceso de sorción con arcillas es el rol de los iones intercambiables (Na, 

Fe, Mg), ya que esto define el tipo de interacción con los ácidos carboxílicos (Rao et al., 1980; 

Ponnamperuma et al., 1982 Negrón-Mendoza y Ramos-Bernal, 1998; Kraepiel et al., 1999; 

Kubicki et al., 1999; Kang y Xing, 2007; Meléndez-López et al., 2021). 

 

Figura 27. Diagrama de distribución de especies del ácido fórmico (Modificado de Tilgner 
et al., 2021) 
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La interacción del ácido fórmico con otras superficies también ha sido estudiada. Li y 

colaboradores (1990), estudiaron la sorción del ácido en una superficie de óxido de cerio 

deshidroxilado para estudiar la sorción del ácido fórmico. Los autores observaron la formación 

de dos especies de formiato como consecuencia de la deshidroxilación y desprotonación del 

ácido. Cabe señalar que las dos especies de formiato se descomponen a 199 °C. En este caso, 

como en muchos de los procesos de sorción, la temperatura jugó un papel determinante junto con 

la deshidroxilación del cesio. Como en el trabajo de Li y colaboradores (1990), es posible 

conocer la geometría de las estructuras que se forman con la interacción de una molécula con un 

sólido conociendo la configuración física de la superficie. Vittadini y colaboradores (2000), 

trabajaron con ácido fórmico y anatasa (TiO2) para conocer el tipo de interacción entre ellos, en 

ciclos de secado e hidratación, encontrando que el tipo de estructura que se prefiere en la 

interacción entre la superficie y el ácido es monodentada. 

No debemos perder de vista que el ácido fórmico se disocia (formando formiato más iones hidronio) 

en disolución acuosa, y que las especies que se forman pueden ser sorbidas en la superficie. 

 

Reacción 4. Disociación del ácido fórmico (McMurry, 2012). 

Algunas investigaciones han estudiado la sorción del formiato en diferentes superficies. 

Käckell y Terakura (2000) simularon computacionalmente la sorción de las especies HCOO- 

e H+ en la superficie del rutilo (TiO2). Sus resultados demostraron que la coadsorción de H+ y 

HCOO- es necesaria para estabilizar la estructura del rutilo. Por otro lado, encontraron que hay 

un proceso de difusión superficial del formiato, el cual es complejo y parece estar relacionado 

con la deshidrogenación en la superficie del mineral. Para conocer el tipo de interacción de las 

especies en el rutilo los autores utilizaron diferentes técnicas analíticas, como espectroscopias 

infrarroja, ultravioleta, XPS, o microscopía de fuerza atómica. 

De acuerdo con la investigación de Bengtsson (2007), las interacciones entre apatita y ácidos 

carboxílicos muestran que los ligandos orgánicos forman complejos de esfera externa o interna 
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en la superficie del mineral en un intervalo amplio de pH. En los experimentos realizados en 

este trabajo, se observó sorción del ácido fórmico en la apatita en bajas cantidades.  

La sorción de los ácidos malónico, cítrico y mellitico en apatita ocurren por la formación de 

complejos de coordinación de esfera interna, específicamente por un enlace directo entre el 

ligando y los iones metálicos. Para conocer el tipo de interacción se utilizó espectroscopía 

infrarroja (IR). La sorción de los ácidos carboxílicos en las apatitas facilita la solubilidad de 

estos minerales. Sin embargo, los mecanismos responsables de la liberación de fosfato son 

poco conocidos (Bengtsson, 2007). 

La pirita es uno de los minerales más importantes para la hipótesis del “mundo del hierro-

azufre”, que plantea que la evolución molecular tuvo lugar cerca de respiraderos hidrotermales, 

en la interfaz entre el agua caliente a presiones altas y con minerales como la pirita 

(Wächtershäuser, 1998; Bebié y Schoonen, 2000; Herschy et al., 2014). Entre los trabajos de 

sorción que se han realizado con pirita, está la investigación de Boehme y Marx (2003), 

quienes estudiaron la formación de enlaces peptídicos a través de la sorción de glicina en una 

superficie de pirita. En su experimento no utilizaron presiones ni temperaturas altas, a 

diferencia de lo que suele usarse en este tipo de experimentos. Por lo que 2 bares de presión a 

100 °C fueron suficientes para encontrar que la interacción primaria entre el hierro superficial 

de la pirita y el oxígeno carboxilado de la glicina, se debe a un enlace hidrogeno débil, 

adicional a un enlace del grupo amino protonado a un oxígeno superficial.  

 

Sorciones con olivino y agua de mar (4 Ga) 

A diferencia de la timina, el ácido fórmico presentó mayor sorción en olivino en los 

experimentos que contenían H2O de mar 100%. En la Figura 28, se observa que luego de tres 

horas de agitación, sólo hubo una sorción mínima en las muestras con H2O desionizada (<1%). 

Al aumentar el tiempo de contacto, a las cinco horas, la sorción se incrementa y el máximo de 

sorción (~5%) ocurre en las muestras disueltas en agua de mar 100%, aunque también hay 

sorción en las muestras preparadas con agua desionizada. Con 15 horas de agitación sólo hubo 

sorción (~5%) en las muestras H2O de mar al 100%. Finalmente, con 20 horas de agitación, 
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~6% de sorción todas las muestras presentaron sorción del ácido fórmico, el porcentaje mayor 

(9%) se obtuvo en las muestras con H2O de mar al 100%. 

 

 

Figura 28. Sorciones de ácido fórmico (0.3 mol · L-1) / olivino, utilizando agua desionizada 
y agua de mar (símil 4 Ga). 

 

En todos los casos, el pH aumentó. Con H2O desionizada hubo una pequeña variación, pues 

inició con pH 2 y terminó con pH 2.3. En el caso de las sorciones con agua de mar el pH fue de 

1.5 a 3.5 en las dos series de experimentos con 50 y 100% de H2O de mar (Fig. 29).  
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Figura 29. Variaciones de pH en las sorciones de ácido fórmico (0.3 mol · L-1) / olivino 
simulando H2O de mar (símil 4 Ga). 

 

Hay pocos estudios de la sorción de ácidos carboxílicos en presencia de iones (en soluciones de 

H2O de mar artificial) sobre minerales. Sin embargo, las investigaciones in situ de campos 

hidrotermales submarinos (como Lost City), nos dan las bases de la interacción de los ácidos 

carboxílicos en ambientes naturales.  

El sistema hidrotermal Lost City sirve como modelo para estudios de química prebiótica 

por ser considerado el ambiente con más similitudes con el océano del Hadeano. En este 

sitio, las rocas, el agua y el CO2, producen energía química, que a su vez genera gradientes 

redox, una fuente de energía quimiosmótica, derivada de la propia geoquímica hidrotermal y no 

como producto de actividad biológica (Russel et al., 2010). Aunque las chimeneas 

hidrotermales en los océanos actuales se toman como modelos para la química relacionada con 

el surgimiento de la vida, la ubicuidad de las comunidades microbianas en tales sitios y una 

atmósfera oxigenada, excluye una analogía exacta con los sistemas hidrotermales en la Tierra 

primitiva (Russel et al., 2010; Boschi et al., 2021). 
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Relevancia de la solubilidad de los minerales 

La solubilidad de los minerales es un aspecto que no fue considerado en el diseño de los 

experimentos, pero al hacer una revisión de la literatura se vio que puede influir enormemente 

en el proceso de sorción y por ello es necesario hablar de ella.  

La solubilidad puede modificarse con el tamaño de partícula de los minerales, así como la 

temperatura, la presión y el pH de la disolución en la que éstos se encuentren (Guidry y 

Mackenzie, 2003; Giammar et al., 2005; Abdullin et al., 2014). La disminución del 

tamaño de una partícula aumenta la superficie de contacto (Mc Bride. 1989; Sposito, 2004) y 

con ello la solubilidad se ve afectada. 

Se ha observado que la forsterita, a 30 y 95 °C y presiones de 1 y 100 atm, libera magnesio y 

silicio; esta solubilidad aumenta al incrementar la temperatura, independientemente de la 

presión y, además, a mayor superficie de contacto la solubilidad también aumenta (Giammar 

et al., 2005). En otro estudio se reportó que cuando se añaden iones a la disolución, los 

procesos cambian. La forsterita sometida a temperaturas entre 25-100 °C, presiones de 10-100 

bar CO2 y salinidades entre 0-50,000 mg/L NaCl, luego de una rápida solubilización, comienza 

a formar una capa rica en silicio en la superficie (Pokrovski y Schott, 2000), esta capa 

disminuye la solubilidad. No obstante, al aumentar la temperatura, la presión y adicionando 

NaCl, aumenta la solubilidad, ya que se inhibe la formación de dicha capa protectora de silicio 

(Wang y Giammar, 2012). La liberación de magnesio y silicio consume H+ del medio, por lo 

tanto, disminuye el pH. Bajo estas condiciones, la solubilidad del hierro es reducida (Giammar 

et al., 2005). La velocidad de liberación de los iones también es distinta, a pH ácidos (< 6) la 

forsterita libera al magnesio más rápidamente que al silicio (Olsen, 2007; Crundwell, 2014). 

Olsen (2007) utilizó la forsterita como modelo para identificar los factores que afectan las tasas 

de dilución de los silicatos y demostró que la disminución de agua reduce la velocidad de 
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dilución de la forsterita, ya que el agua actúa como un ligando14 en el proceso, como 

propusieron Wogelius y Walter (1992).  

Prigiobbe y colaboradores (2013), realizaron cálculos computacionales para comprender las 

interacciones a nivel molecular del H2O en la superficie de la forsterita y predijeron la 

estabilidad y la reactividad de la superficie en condiciones atmosféricas e hidrotermales, así 

como la estructura y las energías de interacción de la molécula de H2O en distintos sitios de 

la superficie reactiva del olivino (átomos de magnesio, silicio y oxígeno). Los resultados de 

la investigación mostraron que la configuración más estable es la adsorción de dos moléculas 

de H2O en dos sitios superficiales que conducen a la formación de un ion hidronio (H3O+), 

que une dos átomos de Mg, alargando sus enlaces con el oxígeno de la superficie circundante 

y también se forma un enlace H+ a un átomo de Si. Los análisis de carga y densidad sugieren 

que el ion H3O+ se absorbe químicamente en átomos superficiales de Mg, lo que produce una 

estabilidad reducida en comparación con el átomo de Si. Estos resultados fueron comparados 

con análisis experimentales de calorimetría, comprobando así, que la superficie hidratada de 

la forsterita es más estable en contacto con el H2O, ya que puede disociarse y adsorberse 

molecularmente, creando así una red de enlaces de hidrógeno. 

Los experimentos en que la disolución de la forsterita se realiza en condiciones ácidas (pH ∼2), y 

en agua de mar artificial, se observó una disminución del PZC del mineral (de Souza et al., 

2013). En este mismo trabajo se observó un aumento en la síntesis de hidrocarburos y magnetita 

debido a la liberación de Fe (II) de la forsterita. A través de microscopía electrónica de barrido 

(SEM) y DRX, se identificó la formación de halita, debido a la sorción de iones en la superficie 

de la forsterita. La presencia de halita podría afectar la síntesis de magnetita e hidrocarburos en 

fuentes hidrotermales debido a la disminución en la solubilidad de la forsterita. 

En cuanto al comportamiento de los apatitos, en la naturaleza son suficientemente resistentes al 

intemperismo fisicoquímico y pueden persistir en la superficie terrestre durante la diagénesis 

(Smith et al., 1977; Baig et al., 1999). No obstante, se ha reportado que se disuelven en ácidos 

fuertes como HNO3, HCl y H2SO4 (Abdullin et al., 2014). En un trabajo de McCann (1968), 
                                                      
14 Ión o molécula que se une a un átomo metálico para formar una entidad constituida por una asociación de 
dos o más componentes unidos por un tipo de enlace químico (complejo de coordinación) (Miessler et al., 
2014). 
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una de las primeras investigaciones en las que se estudió la solubilidad de la fluorapatita, se 

encontró que el intervalo de pH óptimo para dicho proceso es entre 3 y 5. Minjigmaa y 

colaboradores (2007) estudiaron el efecto del molturado de la fluorapatita sobre su 

solubilidad. Dichos autores analizaron la fluorapatita del depósito de Burenkhaa, Mongolia, 

encontrando que la activación mecánica del mineral, además de reducir el tamaño de las 

partículas, distorsiona la estructura cristalina, no da lugar a nuevas fases cristalinas, pero sí 

aumenta la solubilidad del mineral en ácido cítrico (que pasa del 6 al 17%). Con respecto al 

efecto de la temperatura en la solubilidad de la fluorapatita, se ha reportado que a temperaturas 

entre 25 y 45 °C, usando H2O pura, la fluorapatita libera más eficientemente el flúor (F) que el 

calcio (Ca) a 1440 horas (Zhu et al., 2009). 

En particular, para la fluorapatita de Durango (utilizada en esta investigación), Antignano y 

Manning (2008) encontraron que la solubilidad en agua pura es mínima (a temperaturas entre 

700 a 900 °C y 2,0 GPa). Si los experimentos se llevan a cabo en una disolución de H2O-NaCl, 

en las mismas condiciones de temperatura y presión, la solubilidad de la apatita aumenta 10 

veces. En ambos casos, conforme aumenta la temperatura y la presión la solubilidad es mayor; 

este aumento de la solubilidad se atribuye principalmente a la formación de nuevos cristales de 

apatita. La solubilidad de los minerales también se puede modificar por la presencia de otros 

elementos. La apatita es más soluble si ésta contiene más carbonato en su estructura. La 

solubilidad de fluorapatito rico en carbonato (que contiene 1.4 iones de carbonato por unidad 

de celda) es de 90 a 100 veces mayor que la del fluorapatito puro. Además, la fluorapatita con 

un contenido de carbonato relativamente alto es la fase termodinámicamente estable en 

soluciones ricas en carbonatos, como el agua de mar (Jahnke, 1984). La adición de NaCl en 

disolución aumenta la solubilidad del mineral y promueve la formación de complejos, 

principalmente cloruros (Antignano y Manning, 2008). El estudio de la solubilidad de la 

apatita ha cobrado importancia en los últimos años debido a su contenido de fosforo (Nesse, 

2018), pues, este elemento es esencial en los mecanismos de la vida actual (Deamer, 2019) 

Por su parte, la pirita en disolución acuosa se puede solubilizar en condiciones aerobias o 

anaerobias, de acuerdo con los análisis potenciométricos realizados por Weerasooriya y 

Tobschall (2005). Las superficies de pirita recién molturadas son inherentemente hidrófobas en 

disoluciones ricas en oxígeno y nitrógeno, de acuerdo con los estudios electroquímicos y de 
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ángulo de contacto (Wang et al., 1991). Borah y Senapati (2006) estudiaron la influencia del 

tamaño de grano en el proceso de sorción de cadmio en pirita y encontraron que la disminución 

del tamaño del mineral a una temperatura de 30 °C facilita la sorción. Si la pirita se calienta, se 

produce un desecho rico en hierro, conocido como ceniza de pirita, que a menudo contiene altos 

niveles de metales como zinc, plomo, cobre y cadmio, los cuales se liberan eficientemente a pH > 

6 (Deditius et al., 2014; Tiberg et al., 2017). Bulut y Atak (2002) estudiaron la sorción de 

xantano en pirita y hallaron que el xantano (goma xantana) era mayormente sorbido en medios 

ácidos (pH < 4).  

 

CONCLUSIONES 

• Hay una gran cantidad de variables que deben ser consideradas para recrear un 

ambiente, más aún cuando hacen falta muchas piezas en el rompecabezas de la historia 

de nuestro planeta. Por ello, es indispensable reunir elementos e incorporarlos a los 

modelos, para encontrar el camino que pudo seguir la evolución orgánica en la Tierra.  

• En los modelos de sorción que se propusieron en este trabajo, se incluyeron minerales 

aún poco usados experimentos de química prebiótica, lo cual es relevante para futuros 

estudios. 

• Los tres minerales utilizados interaccionaron con las moléculas probadas simples, lo 

cual sugiere que dichos minerales que pudieron realizar funciones como 

concentradores. 

• Todas las variables involucradas en los modelos experimentales juegan un papel 

específico, cualquier modificación puede cambiar el rumbo del resultado final. 

• Es recomendable estudiar la solubilidad de los minerales para comprender cómo afecta 

este proceso la sorción de las moléculas orgánicas. 
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• El agua de mar artificial de 4.0 Ga propuesta por Zaia (2012), es la que mejor se 

asemeja a la composición de los principales cationes y aniones del agua de mar de la 

Tierra prebiótica de acuerdo con lo que nos sugieren las evidencias y a los numerosos 

estudios en los que ha usado. 

• Se sugiere que, minerales como el cuarzo y la bravoita (variedad de la pirita), se incluyan 

más en experimentos de química prebiótica.  

• Son varios los estudios de sorción en los que se incluye a la timina disuelta en agua de 

mar. Sin embargo, para el ácido fórmico, y en general para todos los ácidos carboxílicos 

no hay antecedentes de experimentos de sorción incluyendo agua marina artificial. 

• El monitoreo de pH es de gran importancia para predecir el proceso de sorción (si éste se da 

mayoritariamente por atracción de cargas opuestas), pero debe considerarse que, variables 

como la temperatura, presión, solubilidad, presencia o ausencia de oxígeno y tamaño de 

partículas minerales, pueden evitar o promover las interacciones sólido-orgánico. 

• Los estudios presentados aquí son una primera aproximación del comportamiento a 

nivel experimental, de la timina y el ácido fórmico con tres minerales (forsterita, 

fluorapatita y pirita) con la finalidad de obtener resultados que lleven a plantear nuevas 

hipótesis. 
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CAPÍTULO TERCERO 

 

 

EFECTO DE LA RADIACIÓN EN LA DESCOMPOSICIÓN DE DOS 

ÁCIDOS CARBOXÍLICOS EN UN SISTEMA HIDROTERMAL 

 

INTRODUCCIÓN 

La síntesis de compuestos orgánicos y su aumento de complejidad en la Tierra requirió de la 

acción de una fuente de energía (Benner et al., 2010; Deamer y Weber, 2010; Amend et al., 

2013). Algunos autores sugieren que las fuentes de energía en la Tierra Primitiva fueron: la 

energía de choque (originada por impactos de diferentes objetos), los rayos cósmicos, la 

energía térmica (generada principalmente por el magmatismo), la radiación UV (emitida por 

el Sol), y la radiactividad (Miller, 1993; Garzón y Garzón, 2001). Incluso se ha propuesto 

que la luz generada por las erupciones volcánicas o las descargas eléctricas jugó un papel 

importante en la síntesis de moléculas orgánicas (Ring y Miller, 1984; Hill, 1992). Cabe 

resaltar la importancia de tres tipos de energía. Primeramente, la energía térmica generada 

por magmatismo (volcanismo e intrusión), ya que pudo ser capaz de promover la síntesis de 

compuestos orgánicos por medio de pirólisis (Deamer y Deamer, 2020). En segundo lugar, 

la radiación emitida por el Sol que es considerada la fuente más importante por su capacidad 

de generar reacciones fotolíticas. Finalmente, la presencia de fuentes radiactivas provenientes 

de materiales de la corteza (aún no consolidada) y del espacio, que no era filtrada por la 

ausencia de atmósfera. La acción de este tipo de radiación en los incipientes cuerpos de agua 

pudo producir reacciones químicas que promovieron la síntesis de nuevos compuestos, de 

acuerdo a lo que se ha propuesto (Chyba y Sagan, 1991; Hill, 1992; Simoneit, 1995). La 
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energía térmica necesaria para ser transformada a energía libre ha estado disponible desde la 

formación de la Tierra (Holm y Andersson, 2005; Colín-García et al., 2016).  

La interacción de la energía con las superficies minerales depende del tipo de energía y las 

propiedades intrínsecas de los minerales (su contenido de impurezas, la estructura cristalina, 

entre otros factores) (Sodupe et al., 2011; Cleaves II et al., 2012). 

 

Radiación ionizante en los sistemas hidrotermales 

La síntesis orgánica en las condiciones de manantiales hidrotermales es particularmente importante 

debido a que se lleva a cabo a altas presiones y temperaturas (Wächtershäuser, 2000). Esto es un 

aspecto central en este proyecto; sin embargo, además de la energía térmica, conspicua en los sistemas 

hidrotermales, se ha propuesto que el decaimiento de elementos radiactivos representa una fuente de 

energía importante en los océanos primitivos (Corliss et al., 1981; Khachay et al, 2018). 

La radiación es un tipo de energía de gran importancia, generado por el decaimiento de isótopos 

como 40K, 87Rb, 232Th y 235U, siendo el 40K el isótopo radiactivo más abundante en los océanos 

primitivos, además de la presencia de radioisótopos contenidos en los minerales, fuente constante 

de radiación (Ponnamperuma et al., 1963; Mosqueira et al., 1996; Colín-García, 1999). Por 

ello, consideramos que la radiación ionizante representaba en la Tierra Primitiva no sólo una 

fuente de energía abundante y eficiente, además, ésta cumple con algunas características que la 

hace un buen promotor de síntesis de moléculas orgánicas en ambientes acuosos (Negrón-

Mendoza et al., 1980; Dartnell, 2011). La radiación, en el agua, produce reacciones, cuyos 

productos se difunden fácilmente y pueden reaccionar con las otras moléculas o elementos que 

encuentran a su paso, como los radicales libres. Este mecanismo representa una fuente importante 

de nuevos productos (Draganić y Draganić, 1971; Le Caër, 2011). 

La energía ionizante era más abundante de lo que es en la actualidad; se ha calculado de 3 x 

1018 J/año en una profundidad de 1 km de energía eficaz hace 4,000 Ma (Garzón y Garzón, 

2001). No en todos los casos la radiación es la responsable directa de la síntesis de moléculas 

de importancia prebiótica; sin embargo, las simulaciones han demostrado que la energía 

ionizante tiene gran relevancia en las reacciones prebióticas (Negrón-Mendoza, 1980). 



95 
 

 

Todas las fuentes de energía presentes en los sistemas hidrotermales son importantes. En este 

trabajo haremos hincapié en la energía térmica y la radiación con el objetivo de entender el 

comportamiento de dos moléculas consideradas prebióticas (ácidos fórmico y acético) en un 

ambiente hidrotermal. 

 

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

La irradiación se llevó a cabo en la fuente de radiación gamma de cobalto-60 (Gammabeam 651-

PT;), localizada en el Instituto de Ciencias Nucleares, UNAM. Se prepararon dos series 

experimentales. La primera constó de mezclas homogéneas, es decir, disoluciones de cada 

compuesto orgánico; se irradiaron 2 mL por muestra en tubos de vidrio con tapa de rosca. La 

segunda serie consistió en suspensiones, que contenían una fase acuosa (disolución del 

compuesto orgánico) y una fase sólida (mineral) en proporción 5:1 (2 mL de disolución por 400 

mg de mineral). Las dosis a las que se irradió fueron 5, 20, 40, 68, 95, 120, 150 y 185 kGy. El 

tamaño de partícula de los minerales utilizados fue < 120 µm. Todos los experimentos se 

realizaron en ausencia de oxígeno, el cual se desplazó burbujeando con argón la muestra durante 

15 minutos. 

 

Preparación de material y reactivos 

Como se mencionó en el Capítulo II, todo el material de vidrio utilizado para los experimentos 

se lavó con una técnica especial de limpieza. Las concentraciones utilizadas se determinaron de 

acuerdo con el límite de detección de la técnica analítica usada para cada molécula; es decir 0.3 

mol ● L-1 para el ácido fórmico y 0.01 mol ● L-1para el acético.  

 

 

 



96 
 

 

Análisis de muestras 

El pH de todas las muestras fue monitoreado antes y después de cada experimento con un 

potenciómetro Orión® Versa Star Pro® de la marca Thermo Fisher Scientific, EE. UU. 

Electrodo Orión® 8102BNUWP – Ross Ultra Combination pH, y con papel pH (Whatman, 

Sigma-Aldrich®, EE.UU.). Para las muestras heterogéneas (disolución orgánica con mineral), 

se registró el pH antes y después de poner en contacto la disolución acuosa con la fase mineral. 

Las muestras se analizaron con cromatografía líquida de alta eficiencia acoplada a 

espectrometría de masas (HPLC-MS, high performance liquid chromatography, por sus siglas 

en inglés). Se utilizó un cromatógrafo de la marca Waters®, acoplado a un sistema de 

detección de masas con  cuadrupolo simple SQ-2 Waters® y un electro spray de ionización 

en modo negativo (ESI-). El equipo cuenta con una bomba de la marca Waters® modelo 

151®, la columna era una C-18 de la marca Waters®, 4.6 x 75 mm, con partículas esféricas 

de 35 μm. El volumen que analizó por muestra fue de 20 μL. Los productos identificados por 

cromatografía se siguieron por su ion molecular. Los análisis se realizaron en el Lab. de 

Evolución Química, Instituto de Ciencias Nucleares, UNAM.  

Las condiciones de trabajo para el análisis del ácido acético fueron ajustadas por capilaridad 

con 1.73 kV y cono de 21 V, a una temperatura de 350 °C. Un flujo de gas de solvatación de 

650 L/h. La fase móvil utilizada fue agua (pH 7) grado HPLC-MS, en una elución isocrática al 

100 % con flujo de 0.3 mL/min. 

Para el ácido fórmico, las condiciones de trabajo fueron ajustadas por capilaridad con 1.58 kV 

y cono de 19 V, a una temperatura de 350 °C. Con flujo de 650 L/h del gas de solvatación. 

Como fase móvil se utilizó una mezcla 50:50 de metanol HPLC-MS y agua HPLC-MS (pH 7), 

en elución isocrática, con un flujo de 0.3 mL/min. 
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Ácido fórmico 

A medida que la dosis aumentaba, el ácido fórmico se descompuso en los dos tipos de muestras 

(con o sin mineral). Sin embargo, en los experimentos con olivino, a partir de los 150 kGy se 

observó una descomposición total del orgánico, mientras que en las muestras sin mineral se 

identificó 4% del ácido aún a 185 kGy (la dosis máxima utilizada), lo que nos indica que la 

presencia del mineral aceleró la descomposición (Fig. 30). Los resultados indican que el ácido 

fórmico es muy sensible ante la radiación gamma.  

 

 

 

Figura 30. Remanente de ácido fórmico en función de la dosis de radiación gamma hasta los 
185 kGy. Mezclas homogéneas (línea roja), mezclas heterogéneas (línea azul). 
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Variación de pH 

Los cambios de pH a lo largo del experimento nos dan indicio de los cambios que pueden 

presentar las moléculas y la disposición que tienen para formar nuevos compuestos.  

En las muestras homogéneas (sin olivino), se registraron ligeros aumentos con respecto al pH 

inicial (pH 2.2 → 2.4), durante todo el experimento; finalmente a los 185 kGy (dosis más alta 

utilizada) el pH regresó al inicial 2.2. Por otro lado, en las muestras con mineral, el pH aumentó 

de 2.4 → 4.3 a los 5 kGy; posteriormente, se mantuvo en el intervalo de pH 3.2 a 3.8 entre los 20 

– 120 kGy. Por último, en las dosis de150 y 185 kGy, aumentó a pH 4.5 y 4 respectivamente. 

(Fig. 31).  

 

Figura 31. Variación de pH en los experimentos de radiólisis del ácido fórmico en relación con 
el incremento de dosis de radiación gamma. 

 

La presencia del mineral basifica el medio, posiblemente por la liberación de cationes (Mg 

y Fe al medio). 
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Productos de descomposición 

Los ácidos, oxálico y tartrónico fueron identificados y cuantificados, derivados de la radiólisis del 

ácido fórmico (Fig. 32). Las concentraciones de estos ácidos carboxílicos fueron mayores en las 

muestras sin mineral (Tabla 5).  

 

 

 

Figura 32. Formación de productos en función de la dosis de radiación al ácido fórmico 
(arriba). Estructuras químicas de los ácidos carboxílicos formados por la radiólisis del ácido 

fórmico. 
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El ácido oxálico presentó una concentración de 7.6 x 10-3 m·L-1 a 5 kGy en las muestras 

homogéneas, la máxima registrada para los dos tipos de muestras. Mientras que el ácido tartrónico 

fue apenas identificable en los experimentos con mineral (5.2 x 10-5 M m·L-1) (Tabla 5). 

  

Tabla 3. Concentraciones (mol ● L-1) de los ácidos carboxílicos formados por la radiólisis del 
ácido fórmico con y sin mineral. 

Dosis (kGy) 
Muestras sin olivino Muestras con olivino 

Oxálico Tartrónico Oxálico Tartrónico 

0 - - - - 

5 7.649 x 10-3 1.154 x 10-4 - - 

20 4.548 x 10-3 3.619 x 10-4 - - 

40 6.493 x 10-4 5.989 x 10-4 5.973 x 10-4 - 

68 - 3.432 x 10-5 1.076 x 10-3 - 

120 - 1.558 x 10-5 - 2.858 x 10-5 

150 - - - 5.286 x 10-5 

185 - - - 2.799 x 10-5 

 

La presencia de oxalato en contacto con el olivino, afectan la solubilidad del magnesio contenido 

en el mineral (Olsen, 2007) A mayor concentración de oxalato (sal del ácido oxálico) y pH ácido, 

hay mayor solubilidad del magnesio A medida que un H+ se acerca a un oxígeno de la superficie 

del olivino, el oxalato se acerca al átomo de magnesio. Así, por transferencia de cargas se forman 

los enlaces Mg-O para formar OH y oxalato de magnesio (Olsen, 2007). 
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Ácido acético 

En términos generales, el ácido acético se descompone ante la radiación gamma, como se ha 

mostrado en trabajos previos (Garrison et al., 1953; Josimović y Draganić, 1973; Negrón-

Mendoza, 1980, 1990; González-López, 2016). Sin embargo, la energía ionizante también es 

promotora de la formación de otros ácidos carboxílicos como consecuencia de reacciones como: la 

descarboxilación, dimerización, abstracción e isomerización del ácido acético (Negrón-Mendoza y 

Ponnamperuma, 1976; Negrón-Mendoza, 1980; Negrón-Mendoza y Ponnamperuma, 1982; 

Navarro-González et al., 1990), tal como se observó en esta investigación.  

La descomposición del ácido acético (Fig. 33) fue en aumento conforme la dosis de radiación iba 

incrementándose, con y sin la presencia de olivino. En el caso de los experimentos sin el mineral, 

el ácido se descompuso rápidamente en los primeros 40 kGy; y casi por completo a los 185 kGy 

(< 1%). Por otro lado, a esa misma dosis (185 kGy) se detectó el 10% del ácido en presencia de 

olivino; en contraste con las muestras que contenían el mineral, que mostraron mayor 

resistencia a la descomposición. Los resultados sugieren que la presencia de la superficie sólida 

provee algún mecanismo de protección a la molécula; esto es lo opuesto a lo que propusieron 

Navarro-González et al., (1990) con la radiólisis del ácido acético en presencia de 

montmorillonita de sodio, estos autores demostraron un aumento en la descomposición del 

ácido, y la consecuente  disminución en la formación de ácidos policarboxílicos. 
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Figura 33. Ácido acético remanente producto de la radiólisis disoluciones homogéneas de 
ácido acético (línea morada) y heterogéneas (línea verde). 

 

Variaciones de pH 

En la radiólisis del ácido acético, en disoluciones homogéneas (sin olivino), se registró una 

ligera disminución con respecto al pH inicial (pH 4 → 3.8) a 5 kGy, y otra a los 68 kGy (pH 4 

→ 3.5). En los últimos cuatro puntos de radiación se mantuvo en pH 4, como se aprecia en la 

Figura 34. En cuanto a las muestras heterogéneas (con mineral), a partir de los 5 kGy aumentó 

el pH de 4.5 → 5.5 y así se mantuvo durante el resto del experimento, con excepción de una 

ligera disminución a 150 kGy,  de pH 5.5 → 5.2 (Fig. 34). 
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Figura 34. Variación de pH en los experimentos de radiólisis del ácido acético en relación al 
incremento de dosis de radiación gamma. 

 

De acuerdo con los valores de pH que se registraron para la serie de muestras homogéneas 

(entre pH 3 y 4) la molécula de ácido acético se encuentra mayoritariamente sin disociar, sólo 

una pequeña fracción está cargada negativamente (Fig. 35). Mientras que en el intervalo de pH 

4.5 a 5.5 (pH de las muestras heterogéneas), el ácido acético se encuentra ~50% sin disociar y 

~50% disociado (acetato), ya que su pKa = 4.8, como se ilustra en la Figura 35.  
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Figura 35. Diagrama de distribución de especies del ácido acético. Especie I. Ácido acético (línea 
roja). Especie II. Ácido acético disociado (acetato) (línea azul) (Modificado de Tilgner et al., 2021). 

 

Productos de descomposición 

En este trabajo se encontraron los ácidos: succínico, tricarbalílico, cítrico y carboxisuccínico en 

concentraciones máximas de 10-3 mol ● L-1 (Tabla 4). De acuerdo a lo observado, en las 

muestras sin mineral, en primer lugar se formó ácido succínico, alcanzando la concentración 

más alta a los 20 kGy (2.045 x 10-4 mol ● L-1), la formación de ácido tricarbalílico presentó una 

concentración más alta que el ácido succínico (5.989 x 10-4 mol ● L-1) y finalmente ácido 

cítrico se observó a partir de los 68 kGy, siendo su concentración más alta 6.741 x 10-4 mol ● L-

1 a los 120 kGy. Por otro lado, los productos con las mayores concentraciones fueron 

identificados en los experimentos con olivino; la primera molécula identificada fue el ácido 

succínico en alta concentración (2.59 x 10-3 mol ● L-1), formado en las  muestras irradiadas con 

5 kGy, posteriormente el ácido tricarballílico en una concentración de 2.91 x 10-4 mol ● L-1 en 

las muestras irradiadas con 68 kGy, y por último el ácido carboxisuccínico se observó en una 
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concentración de 2.29 x 10-3 mol ● L-1 en las muestras irradiadas a 150 kGy. El gráfico con la 

dinámica de formación de los ácidos carboxílicos y sus estructuras químicas se muestra en la 

Figura 36. Las concentraciones de cada producto identificado por cada experimento de la 

radiólisis del ácido acético se presentan en la tabla 4.  Los resultados coinciden con otros 

estudios en los que, los principales productos que han sido identificados por la radiólisis del 

ácido acético son los ácidos, succínico, malónico, tricarbalílico, cítrico, isocítrico, beta 

hidroxil-betametilglutárico y aconítico (Neta et al., 1969; Josimović y Draganić, 1973; 

Navarro-González et al., 1990; Criquet y Leitner, 2011). Si bien, este trabajo no se 

identificaron todos los ácidos mencionados anteriormente.  

Se sabe por estudios de Negrón-Mendoza y Navarro-González (1990) que el principal 

producto de la radiólisis del ácido acético es el acetaldehído. No obstante, en este estudios no 

fue cuantificado ya que nos interesaba detectar la formación de otros ácidos carboxílicos.  
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Figura 36. (Arriba) Producción dinámica de las moléculas resultantes de la radiólisis de 
disoluciones de ácido acético en función de la dosis. Los ácidos carboxílicos con las líneas, 

azul, morado y amarillo, corresponden a los productos, resultado de radiólisis de muestras sin 
mineral; mientras que las líneas, turquesa, rojo y fucsia, representan a los ácidos producidos por 

la radiólisis de las muestras con olivino. (Abajo) Estructuras químicas de los ácidos 
carboxílicos formados por la radiólisis del ácido acético  
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Tabla 4. Concentraciones (mol ● L-1) de los ácidos carboxílicos formados por la radiólisis del 
ácido acético con y sin mineral. 

Dosis 

(kGy) 

Muestras sin olivino Muestras con olivino 

Succínico Tricarballílico Cítrico Succínico Tricarballílico Carboxisuccínico 

0 - - - - - - 

5 6.62 x 10-5 1.15 x 10-4 - 2.59 x 10-3 - - 

20 2.04 x 10-4 3.62 x 10-4 - 7.73 x 10-4 - - 

40 7.66 x 10-5 5.99 x 10-4 - 4.35 x 10-4 1.38 x 10-4 - 

68 - 3.43 x 10-5 3.01 x 10-5 3.57 x 10-4 2.91 x 10-4 - 

120 - 1.56 x 10-5 6.74 x 10-4 1.01 x 10-4 7.04 x 10-4 - 

150 - - 3.52 x 10-4 - - 2.29 x 10-3 

185 - - 1.62 x 10-5 - - 1.12 x 10-5 

 

La interacción entre la radiación y el ácido acético, así como la formación de los ácidos 

carboxílicos producidos por su descomposición han sido estudiadas (Burr, 1957; Neta et al., 

1969; Lukáč et al., 1972; Josimović y Draganić, 1973; Josimovic et al., 1976). Los ácidos 

carboxílicos que se identificaron en este trabajo (succínico, tricarbalílico, cítrico y 

carboxisuccínico), son compuestos orgánicos involucrados en una de las vías metabólicas más 

importantes para los seres vivos, el ciclo de Krebs (o ciclo del ácido cítrico). Por lo tanto, son 

compuestos relevantes para entender la evolución de las moléculas orgánicas en la Tierra 

primitiva (Negrón-Mendoza y Ponnamperuma, 1976; Negrón, 1980; Gordeev et al., 2007).  
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Mecanismos de reacción 

Ácido fórmico 

Como el ácido acético, su radiólisis se ha estudiado en diferentes ocasiones (Adams y Hart, 1962; 

Neta et al., 1969; Ayscough et al., 1971; Josimovic y Draganić, 1973; Spinks y Woods, 1990). 

Se ha demostrado que las disoluciones de ácido fórmico, con concentraciones del orden 10-4 a 10-2 

(mol ● L-1) irradiadas con rayos gamma, producen CO2 y H2 como productos gaseosos únicos, y en 

rendimientos iguales (Fricke et al., 1938). En esta investigación, la formación de esos gases no se 

siguió, ya que los objetivos estuvieron enfocados en la formación de otros ácidos carboxílicos. 

Está bien documentado que la ruta de descomposición preferida del ácido fórmico es por 

descarboxilación, y el H2 es el principal producto de reacción (Fricke et al., 1938; Buxton y 

Sellers, 1973). La identificación de productos es complicada, por la reactividad de las 

moléculas formadas. La radiólisis de ácido fórmico produce formaldehído (López-Islas et al., 

2018), ácido oxálico, glioxal y ácido glioxílico (oxoacético) (Garrison et al., 1956).  

A continuación, se presenta el posible mecanismo de reacción que explica la formación de los 

productos identificados en esta investigación. 

Para explicar el mecanismo de reacción debemos considerar la formación de las especies 

reactivas, a partir de la radiólisis del agua. El componente principal de una disolución acuosa 

es el agua, por lo que la radiación interactúa principalmente con las moléculas de este 

solvente. Las especies formadas por la radiólisis del agua (Reacción 1) juegan un papel 

decisivo en la descomposición de los ácidos carboxílicos y sus productos (Negrón-Mendoza, 

1980; Ferradini y Jay-Gerin, 2000). La radiólisis del agua genera dos especies diferentes: 

moléculas (H2 y H2O2) y radicales (●H, ●OH, eac-15) (Reacción 5); estos últimos interactúan 

con las moléculas a través de reacciones de descomposición, abstracción, dimerización, 

desprotonación, isomerización y oligomerización y son las principales responsable en la 

formación de productos (Navarro-González et al., 1990). 

                                                      
15 Electrón acuoso. 
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Reacción 5. Radiólisis del agua. 

Una de las primeras interacciones en la radiólisis del ácido fórmico ocurre entre los radicales 
●H, ●OH y el ácido reaccionando por abstracción (Hart, 1951; 1952; 1954a; 1954b), dando 

como resultado el radical ●COOH (Radical 1), como se observa en la reacción 6. 

    

Reacción 6. Reacción de abstracción y formación del radical 1 

El ●COOH es fundamental para la formación de algunos de los productos identificados, tal es el 

caso del ácido oxálico, el cual es producto de la reacción de dimerización de este radical 

(Reacción 7). 

     

Reacción 7. Dimerización del ácido fórmico 

El radical ●H también pueden reaccionar con el ácido fórmico y en consecuencia formar el 

radical ●HCO y agua molecular (Reacción 8). 

    

Reacción 8. Formación del radical 2 
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El radical ●HCO es importante, además, ya que determina la producción de formaldehído y 

ácido glioxílico (Juppe et al., 1968; Spinks y Woods, 1990). El radical ●HCO reacciona con 

ácido fórmico (HCOOH), y conduce a la formación de formaldehído y otro radical (●COOH), 

como se puede ver en la Reacción 9. 

   

 Reacción 9. Producción de formaldehído 

Este radical (●COOH) y el ●HCO reaccionan formando ácido glioxílico (Reacción 10). 

                  

Reacción 10. Producción de ácido glioxílico 

Aunque el formaldehído es una molécula muy volátil (Atkins y de Paula, 2008) su formación 

fue observada por HPLC (por co-inyección), lamentablemente no pudo ser cuantificado. Se ha 

demostrado que el ácido fórmico se puede regenerar a partir del formaldehído, un intermediario 

altamente reactivo (Smithies y Hart, 1960; López-Islas et al., 2018). 

Una vez que se forma el ácido glioxílico (Reacción 6), puede reaccionar con ●H y formar ácido 

glicólico. Éste último, luego de reaccionar con el Radical 1, produce ácido tartrónico (Reacción 11). 

      

Reacción 11. Producción de los ácidos glicólico y tartrónico 
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Ácido acético 

El mecanismo de reacción de la radiólisis del ácido acético, propuesto en otras investigaciones 

(Josimović et al., 1976; Negrón-Mendoza, 1980; Navarro-González et al., 1990; Spinks y 

Woods, 1990), explica la formación de los ácidos carboxílicos identificados en este trabajo. 

Los radicales ●H, ●OH y eac-, formados a partir de la radiólisis del agua, reaccionan con 

especies ácidas, como el ácido acético, para producir otras moléculas. Por ejemplo, la 

interacción del radical ●H con la molécula de ácido acético, a través de una reacción de 

abstracción, produce hidrógeno molecular y un radical (●CH2COOH) [Reacción 12]. 

        

Reacción 12. Reacción de abstracción y formación del radical 3 

El radical ●OH también afecta a la molécula de ácido acético y forma una molécula de agua y el 

Radical 3 (Reacción 13). 

    

Reacción 13. Formación del radical 3 y una molécula de agua 

 

La formación de ácido succínico proviene de la reacción de dimerización entre dos radicales 
●CH2COOH (Reacción 14). 
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  Reacción 14. Dimerización del ácido acético 

El ácido succínico puede reaccionar con los radicales ●H o ●OH para formar el Radical 5, 

hidrógeno y agua (Reacción 15). 

     

Reacción 15. Formación del radical 5 

El ácido tribarballílico se puede formar cuando reacciona el Radical 3 con el Radical 5 

(Reacción 16). 

     

 Reacción 16. Formación de ácido tricarballílico 

Cuando el ácido tricarbalílico reacciona con los radicales ●H u ●OH, se forman dos nuevos 

radicales, (Radical 6 y 7), como se observa en la Reacción 17. 
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 Reacción 17. Formación de los radicales 6 y 7 

Los ácidos cítrico e isocítrico, se forman de la interacción entre los radicales 6, 7 y ●OH (Reacción 

18). 

 

Reacción 18. Formación de los ácidos cítrico e isocítrico 

La descarboxilación es una de las formas más comunes de descomponer a los ácidos 

carboxílicos (Cruz-Castañeda et al., 2014; Cruz-Castañeda, 2019). La descarboxilación 

del ácido acético conduce a la formación de CO2 y CH4; aunque no fue posible cuantificar su 

formación en nuestros experimentos, se observaron burbujas de gas en las muestras, 

relacionadas probablemente con la producción de esos gases. La formación de CO2 podría 

explicar la formación del ácido carboxisuccínico. 

Criquet y Leitner (2011) estudiaron la radiólisis de ácido acético a dosis variables hasta 5 

kGy. Estos autores destacan que el pH tiene un efecto en la descomposición; a pH 4.5 la 

mayor degradación se observó debido a la constante de velocidad de la reacción entre los 

radicales acetato e hidroxilo. Curiosamente, en el sistema estudiado por Criquet y Leitner 

(2011) el ácido acético es atacado principalmente por el radical hidroxilo. Esta reacción 

podría producir ácido oxálico, que es extremadamente reactivo y difícil de detectar en tal 

sistema (Carota et al., 2015; Botta et al., 2017). 
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Efecto del mineral sobre la radiólisis de los ácidos orgánicos 

El olivino juega un papel fundamental en la radiólisis de los ácidos, fórmico y acético, aunque 

opuestos. La presencia del mineral afecta la descomposición de ambas moléculas, en el caso del 

ácido acético, la descomposición en presencia de olivino es menor que en las muestras 

irradiadas sin el mineral. Y en el caso del ácido fórmico, la descomposición se acelera en 

presencia del olivino. 

Cuando la radiación gamma (hasta 1 kGy) interactúa con el olivino, ocurre una serie de cambios 

en el mineral, algunos de ellos afectan el volumen de la celda unitaria16, tales como vibraciones 

de red y pequeñas deformaciones (Kądziołka-Gaweł et al., 2018). En estos experimentos, la 

dosis fue mucho mayor (hasta 185 kGy) que la utilizada en el trabajo de Kądziołka-Gaweł y 

colaboradores (2018); en consecuencia, los efectos en el olivino, reportadas por tales autores, 

son posibles en este caso también. La irradiación continua también genera amorfización del 

olivino (Demyk et al., 2001; Carrez et al., 2002). Tales cambios son probablemente los 

responsables de la atenuación de la energía. Cuando la energía ionizante interactúa con el agua y 

los compuestos orgánicos, el mineral ya ha experimentado el efecto de la radiación, lo que 

explicaría parcialmente la reducción en la descomposición del ácido acético. 

La ocurrencia de otros fenómenos también es posible en los sistemas estudiados, incluyendo las 

reacciones Fenton17 y la formación de radicales en la superficie del silicato. Las reacciones 

Fenton ocurren cuando el hierro ferroso (Fe2+) y el peróxido de hidrógeno (H2O2) interactúan en 

disolución ácida produciendo hierro férrico (Fe3+), el radical hidroxilo (•OH) y el ion hidroxilo (-

OH) (Barb et al. 1949, 1951a y 1951b en Pignatello et al., 2006) [Reacción 19]. 

 

                                                      
16 Unidad divisible más pequeña de un mineral que posee la simetría y las propiedades del mineral. Ésta puede 
tener, desde un pequeño grupo de átomos (cuatro) hasta 1000, los cuales tienen una geometría fija entre sí. Los 
átomos están dispuestos en una "caja" con lados paralelos llamada celda unitaria que se repite mediante 
traslaciones simples para formar el cristal. (Smyth y Bish, 1988; 
http://www.webmineral.com/help/CellDimensions.shtml#.YrPd0EgYf4Y (22-junio-2022)). 
 
17 Propuesta por el químico Henry J. H. Fenton en 1894, la reacción de Fenton (altamente oxidante) es un 
conjunto de procesos heterogéneos que explica como la combinación de sales de hierro y peróxido de hidrógeno 
(H2O2) tienen un efecto catalítico en el cual se producen radicales altamente reactivos del hidroxilo (●OH) capaces 
de degradar sustancias orgánicas (Bautista et al., 2008; Arroyave-Rojas et al., 2009; Solís-López et al., 2014). 

http://www.webmineral.com/help/CellDimensions.shtml#.YrPd0EgYf4Y
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Reacción 19. Reacción de Fenton 

Las reacciones de Fenton podrían ocurrir en los sistemas estudiados, ya que el hierro (Fe2+) se 

encuentra abundantemente en el olivino, y el H2O2 ya está formado por la radiólisis del agua. 

El radical ●OH podría reaccionar posteriormente con los compuestos orgánicos, como se 

mencionó anteriormente, a través de una reacción de abstracción de H. En el caso de los 

ácidos acético y fórmico, el H puede tomarse de los enlaces -OH de ambos ácidos 

carboxílicos, o de los enlaces C-H del ácido acético (Reacción 16). 

 

Reacción 20. Formación del radical 9 

La reacción entre el radical hidroxilo y el ácido orgánico depende de la velocidad de reacción. La 

reacción entre el radical hidroxilo y el ácido fórmico es más rápida (k=1.6 x 108 dm3mol-1 s-1 a pH 

ácido, Jolly et al., 1986) que la velocidad de reacción con ácido acético (k=2,3 x 107 dm3mol-1 s-1 a 

pH 2; Dorfman yAdams, 1973), al menos en un orden de magnitud. A través de las reacciones de 

Fenton se producen más radicales ●OH en el medio, esta producción podría afectar la velocidad de 

la tasa de descomposición de los ácidos orgánicos. Si el mineral actúa como una fuente de radicales 

hidroxilo, además del agua, este podría explicar porque el ácido fórmico se descompone más rápido 

en presencia de olivino que de ácido acético. 

Según García-Guinea, y colaboradores. (2017), la radiación ionizante también induce la formación 

de grupos hidroxilo por disociación de la película de agua sobre el mineral. Los grupos hidroxilo se 

unen fácilmente a los metales en la superficie del mineral, y los cationes metálicos mejoran la 

humectabilidad de la superficie mineral. Esta interacción es importante, ya que el olivino es rico en 

metales como Mg, Fe y Si. En la muestra de olivino con la que se trabajó, también se encontró Cr, Ni 

y Mn, elementos que pudieron contribuir en gran medida a este comportamiento. 
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Probablemente no existe un mecanismo preciso para explicar el comportamiento del olivino ante la 

radiación ionizante. Sin embargo, hay estudios que describen tales procesos para otros silicatos. En 

el caso del gel de sílice, la ruptura homolítica de los enlaces de los grupos -OH en la superficie, 

conducen a la formación de hidrógeno muy reactivo, estabilizado en la capa superficial (Kazansky 

et al., 1961). Este radical puede luego reaccionar con moléculas orgánicas (Reacción 21). 

    

Reacción 21. Rompimiento homolítico de la molécula de sílice 

El olivino como mineral anhidro no alberga hidrógeno en su estructura. No obstante, se ha 

demostrado que el hidrógeno ya está incorporado en el mineral (Bai y Kohlstedt, 1992, 1993, 

Kohlstedt et al., 1996; Kohlstedt y Mackwell 1998, 1999). El hidrógeno podría estar asociado 

con defectos en la red (es decir, oxígeno intersticial, vacantes de magnesio, Bai y Kohlstedt, 

1992, 1993). En condiciones naturales se podría explicar la incorporación de hidrógeno en el 

olivino, debido a la presión, temperatura y el contenido de hierro (Zhao et al., 2004) ya que 

afectan la solubilidad del hidrógeno. Teniendo esto en cuenta, la producción del radical ●H del 

olivino bajo irradiación es muy posible. 

La reacción entre el radical ●H y el ácido fórmico es más rápido (k=2,1 x 106 dm3mol-1 s-1) que 

la misma reacción de abstracción con ácido acético (k=7,5 x 104 dm3mol-1 s-1). Esto indica que 

el ácido fórmico se descompone más con los radicales ●OH o ●H. Como ambos radicales están 

presentes en el sistema, las reacciones pueden ocurrir al mismo tiempo. 

Una aportación importante en esta investigación es que el olivino afecta a los productos 

formados tanto en cantidad y tipo. Brucato y colaboradores (2006) encontraron que el olivino 

amorfo (MgFeSiO4) actúa como agente catalítico, conduce a la formación de algunos grupos 

funcionales (moléculas de NH3 y CN−) y cambia la abundancia relativa de otros (NH4
+, OCN-, 

CO2, HNCO y CO) en experimentos de irradiación de formamida con protones de 200 keV. 

Los mismos autores sugieren que esto podría estar relacionado con el intercambio de carga 

debido a la presencia de hierro y magnesio en el olivino. En los experimentos que se muestran 

aquí, el olivino también actúa como catalizador selectivo en las reacciones químicas. En los 

experimentos con ácido acético, el olivino evita la formación de ácido cítrico, y promueve la 
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formación de ácido carboxisuccínico. En cuanto al ácido fórmico el efecto fue que las 

moléculas formadas (oxálico y tartrónico) se produjeron en bajas concentraciones (Tabla 5). En 

este caso, la descomposición de ácido fórmico fue mayor pero no se produjeron otros ácidos 

carboxílicos, probablemente porque la reacción de descarboxilación es dominante. Por lo tanto, 

podríamos decir que el olivino afecta la radiólisis de moléculas orgánicas y los productos 

formados. 

 

CONCLUSIONES 

La radiación ionizante es una de las fuentes de energía más usada en investigaciones de 

química prebiótica. Su relevancia en la síntesis de moléculas orgánicas se demuestra en los 

resultados experimentales obtenidos. A pesar de que la radiación implicó la destrucción total 

(casi en todos los casos) de las moléculas, los radicales formados por la radiólisis del agua 

desencadenaron las reacciones necesarias para la formación de otras. Los ácidos carboxílicos 

formados como consecuencia de la radiólisis de los ácidos acético y fórmico, no sólo son de 

cadenas más largas de carbono, también son de importancia en ciclos metabólicos de 

organismos vivos actuales.  

El papel del olivino en los modelos propuestos no es del todo claro. Sin embargo, la presencia de este 

silicato conlleva modificaciones tanto en la descomposición de los orgánicos como en la producción 

de nuevos ácidos, lo que puede ser consecuencia de la interacción de la radiación con el olivino. 

El medio acuoso es clave en los sistemas irradiados, la formación de moléculas orgánicas 

depende en gran medida de la formación de las especies reactivas, formadas por la radiólisis del 

agua. Por lo que, los escenarios hidrotermales podrían ser ambientes clave, en los que pudo 

ocurrir la evolución química en la Tierra primitiva. 
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CAPÍTULO CUARTO 

 

 

LA ENERGÍA TÉRMICA EN SIMULACIONES HIDROTERMALES. 

DESCOMPOSICIÓN DE LOS ÁCIDOS FÓRMICO Y ACÉTICO 

 

INTRODUCCIÓN 

 

Energía térmica en los sistemas hidrotermales 

Después del impacto que formó a la Luna, se ha propuesto que en la Tierra imperaban 

temperaturas altas. Posteriormente, se dio una etapa de enfriamiento, hasta el punto en que el 

agua pudo permanecer en estado líquido; este proceso ocurrió en ~10 Ma (Sleep, 2010; Heller et 

al, 2020). Luego, se especula que, debido al impacto de asteroides en la Tierra, la temperatura se 

elevó hasta ~230 °C y después de esto ocurrió una disminución, alcanzado un promedio global de 

~70 °C una vez iniciado el eón Hadeano (Morse y Mackenzie, 1998). Uno de los fenómenos que 

ha jugado un papel importante en la temperatura de la Tierra, es el efecto invernadero18, siendo el 

CO2 una de las moléculas que contribuyen a elevar la temperatura (Walker, 1985). 

La energía térmica afecta la velocidad a la que una reacción procede y se aproxima al equilibrio 

químico, pero no cambia la posición de equilibrio para favorecer alguno de los lados de la reacción 

                                                      
18 Proceso que influye en el calentamiento de la superficie de la Tierra por acción de la radiación solar. Este 
ocurre cuando algunos de los gases atmosféricos, llamados gases invernadero (CO2, óxidos de nitrógeno, óxidos 
de azufre, vapor de agua, CH4 y el O3), que se encuentran en la troposfera, aumentan su concentración alterando el 
equilibrio energético, formando una cubierta que evita la salida de la radiación y provoca que regrese a la 
superficie de la Tierra aumentando la temperatura (Aguilar-Perís, 2003; Caballero et al, 2007; 
http://uapas1.bunam.unam.mx/ciencias/cambio_climatico_global_y_efecto_invernadero/ (4-julio-2022)). 
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(Muller y Schulze-Makuch, 2006). Sin embargo, ésta sí puede desplazar el equilibrio de una 

reacción si cambia la concentración de los reactivos, eliminando el disolvente o evaporando 

(volatilizando) un producto, de un lado de una reacción. Bajo estas condiciones, la síntesis neta de 

un polímero se vuelve favorable porque la concentración de monómero se incrementa y una vez 

que el disolvente se evapora, el calentamiento continuo favorece la polimerización eliminando el 

agua producida por las reacciones de condensación (Simoneit, 1995).  

Los primeros investigadores interesados en la química prebiótica intentaron, con cierto éxito, 

producir reacciones de condensación al secar aminoácidos y nucleótidos a temperaturas elevadas 

(Harada, 1984). La energía térmica parece ser una fuente plausible de energía para impulsar las 

reacciones de condensación prebiótica (Deamer y Weber, 2010); ejemplo de ello son evidencias 

de reacciones de copolimerización térmica de aminoácidos (Marshall, 1994; Fox, 1995). 

Debido a que los compuestos orgánicos estarían presentes como soluciones en bajas 

concentraciones, es esencial descubrir procesos mediante los cuales, tales compuestos 

podrían concentrarse y organizarse para participar en reacciones intermoleculares como la 

síntesis de polímeros (Miller y Urey, 1959; Lazcano et al., 1983; Deamer, 2017). Hay dos 

maneras claras en las que se pueden concentrar soluciones diluidas. La más simple es la 

acción de energía térmica para evaporar la solución sobre superficies minerales. Comprender 

la función termodinámica de la vida, puede darnos luz sobre su origen. (Deamer y Weber, 

2010; Michaelian, 2011). 

Los ambientes hidrotermales son el único ambiente geológico contemporáneo que puede ser 

llamado verdaderamente primitivo, ya que continúan siendo una fuente importante de gases y 

elementos disueltos para el océano moderno como lo fueron al océano en la época final del 

Hadeano (Baross y Hoffman, 1985). Además, estos sistemas reúnen características que 

pudieron haber favorecido la síntesis de compuestos orgánicos en la Tierra primitiva, pues en 

ellos convergen diversas variables geoquímicas y físicas necesarias para la evolución molecular 

(Colín-García et al., 2019) entre las que destaca ser una fuente de calor.  

Las primeras propuestas propusieron a los sistemas hidrotermales submarinos como ambientes 

prebióticos. Sin embargo, es bien conocido que las temperaturas extremadamente altas y los 

valores de pH bajos que se encuentran en tales sistemas son condiciones en las que la mayoría 
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de los compuestos orgánicos son inestables (Miller y Urey, 1959; Johns et al., 1962; White 

1984). Fue hasta el año 2000, cuando se descubrió un segundo tipo de respiradero submarino, 

Lost City (Ciudad Perdida) un conjunto de sistemas hidrotermales, localizado en la dorsal 

oceánica atlántica, sus temperaturas suelen ser entre ∼40–90 °C y el fluido que emana de ellos 

es alcalino (pH 9–11) (Kelley et al., 2001; Martin y Russell, 2007; Matsuno e Imai, 2015). 

A medida que se han descubierto diferentes tipos de sistemas hidrotermales, han surgido 

nuevos conocimientos, y con ellos, nuevas posibilidades para entender los procesos de 

evolución química en dichos ambientes.  

En este capítulo se muestran experimentos que intentan aportar en el conocimiento de la 

química prebiótica, considerando las temperaturas en los ambientes hidrotermales y la 

importancia de los gradientes térmicos para la degradación de las moléculas orgánicas en la 

Tierra primitiva, en particular se explora el comportamiento de los ácidos fórmico y acético. 

 

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

El proceso de calentamiento se llevó a cabo con un sistema que consiste en un matraz de bola 

con pozos en los que se colocan los tubos con las muestras (Fig. 38). El matraz contiene un 

disolvente con punto de ebullición cercano a la temperatura requerida, en este caso se utilizó 

tolueno para calentar a ~95 °C. La temperatura se mantuvo constante debido a que el matraz 

está conectado a un recirculador que va enfriando el disolvente cuando pasa a la fase gaseosa, 

de este modo la condensa y mantiene el flujo. 

Se realizaron dos tipos de experimentos; el primero con las disoluciones homogéneas de cada 

ácido (fórmico y acético), en concentraciones de 0.3 mol ● L-1 para el fórmico y 0.01 para el 

acético. Para la segunda serie de experimentos se prepararon suspensiones (compuesto orgánico 

+ mineral) en proporción 5:1 (3 mL de disolución por 600 mg de mineral). Se utilizaron tubos 

especiales adaptados al sistema de calentamiento (Fig. 37). Los tiempos de calentamiento 

fueron, 24, 48, 96 y 120 horas. El tamaño de partícula de los minerales utilizados fue < 120 µm. 

Todos los experimentos se realizaron en sistemas cerrados y en ausencia de oxígeno, el cual se 

desplazó burbujeando con argón durante 15 minutos cada muestra. 
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Figura 37. Sistema de calentamiento. 

 

Análisis de muestras 

El pH de todas las muestras fue monitoreado antes y después de cada experimento con un 

potenciómetro Orión® Versa Star Pro® de la marca Thermo Fisher Scientific, EE.UU. 

(Electrodo Orión® 8102BNUWP – Ross Ultra Combination pH) y con papel pH (Whatman, 

Sigma-Aldrich®, EE.UU.). Para las muestras heterogéneas (disolución orgánica con mineral), 

se registró el pH antes y después de poner en contacto la disolución acuosa con la fase mineral. 

Las muestras se analizaron con cromatografía líquida de alta eficiencia-espectrometría de 

masas (HPLC-MS, high performance liquid chromatography, por sus siglas en inglés) en el 

Lab. de Evolución Química en el Lab. de Ciencias Nucleares. Se utilizó un cromatógrafo de la 

marca Waters®, acoplado a un sistema de detección de masas con cuadrupolo simple SQ-2 

Waters® y un electro spray de ionización en modo negativo (ESI-). El equipo cuenta con una 

bomba de la marca Waters® modelo 151®, se utilizó una columna C-18 de la marca Waters®, 

4.6 x 75 mm, con partículas esféricas de 35 μm. Se analizó un volumen de 20 μL por muestra. 

Los productos identificados por cromatografía se siguieron por su ion molecular. 
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Las condiciones de trabajo para el análisis del ácido acético fueron ajustadas por 

capilaridad con 1.73 kV y cono de 21 V, a una temperatura de 350 °C. Un flujo de gas de 

solvatación de 650 L/h. La fase móvil utilizada fue agua (pH 7) grado HPLC-MS, en una 

elución isocrática al 100 % con flujo de 0.3 mL/min. 

Para el ácido fórmico, las condiciones de trabajo fueron ajustadas por capilaridad con 1.58 kV 

y cono de 19 V, a una temperatura de 350 °C. Con flujo de 650 L/h del gas de solvatación. 

Como fase móvil se utilizó una mezcla 50:50 de metanol HPLC-MS y agua HPLC-MS (pH 7), 

en elución isocrática, con un flujo de 0.3 mL/min. 

 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Ácido fórmico 

Los análisis mostraron descomposición del ácido en los dos tipos de muestras (Fig. 39). El 

sistema sin olivino presentó la mayor descomposición a las 120 h (tiempo máximo de 

calentamiento), ya que solo se recuperó el ~5% del ácido fórmico, mientras que en las muestras 

con mineral se recuperó ~58% de ácido fórmico en el mismo tiempo de calentamiento (Fig. 38).  

 

Figura 38. Descomposición del ácido fórmico por efecto de la temperatura (95 °C). 
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Variaciones de pH 

En la termólisis del ácido fórmico, sólo las muestras heterogéneas presentaron cambios de 

pH durante la experimentación. Como en los experimentos de radiólisis, el mayor cambio 

ocurrió en el sistema fórmico-olivino, el cual aumentó de pH 2.5 a 4.3 (Fig. 39). Este 

comportamiento sugiere que el olivino ocasiona un incremento de pH en todas las muestras 

y en todos los casos. 

 

Figura 39. Variaciones de pH por efecto del calentamiento del ácido fórmico a 95 °C. 
 

Durante la termólisis, el mineral generó un aumento de pH en la disolución, que rebasó el pKa 

del ácido (3.75) desde las primeras 24 h de calentamiento; por lo tanto, la especie más 

abundante en ese sistema fue el formiato (ácido fórmico disociado) (Fig. 27) y en una porción 

menor, el ácido fórmico. En el caso de las muestras homogéneas, ya que el pH no se vio 

modificado (Fig. 39 - pH 2), el ácido orgánico permaneció en mayor proporción sin disociar, 

como se puede apreciar en el diagrama de fases del ácido fórmico (Cap. II - Fig. 27). 
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Productos de descomposición 

Se identificó al ácido oxálico como producto único de la termólisis del ácido fórmico, en los 

dos tipos de muestras (Fig. 40). Se observó un máximo de esta molécula (9 x 10-3 m·L-1) a las 

48 horas de calentamiento en las muestras sin mineral, en tanto que en las muestras con 

mineral, se identificó un máximo (6 x 10-4 m·L-1) a las 24 horas (Tabla 5). 

 

Figura 40. Producción de ácido oxálico en función del tiempo de calentamiento del ácido fórmico a 
95 °C. La línea en ocre indica la concentración del ácido en los experimentos sin mineral; la línea 

naranja indica la concentración de ácido en los experimentos con mineral. 

 

Tabla 5. Concentraciones de ácido oxálico producido durante la termólisis del ácido fórmico a 95 °C. 

Tiempo de 

calentamiento (h) 

[Co] ácido oxálico (mol●L-1) 

Sin olivino Con olivino 

0 - - 
24 2.824 x 10-3 6.232 x 10-4 

48 9.136 x 10-3 0 

96 6.919 x 10-3 0 

120 5.462 x 10-3 0 
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En los dos tipos de muestras (en disolución acuosa y en contacto con la forsterita) el ácido 

fórmico es una molécula reactiva. Sin embargo, en el caso de los experimentos sin mineral, la 

descomposición del ácido genera más ácido oxálico, respecto a las muestras con mineral. 

El formaldehído se ha reportado como producto en la descomposición del ácido fórmico por 

termólisis (Nelson y Engelder, 1926; Chadha y Choughuley, 1984; López-Islas et al., 2018; 

Villafañe-Barajas et al., 2020), por lo que se inyectó un estándar interno para verificar la 

presencia de esta molécula en los experimentos que se realizaron en esta investigación. Los 

resultados indicaron que el formaldehído efectivamente se produce por calentamiento, sin 

embargo, no fue posible cuantificar esta molécula debido a su volatilidad. 

 

Ácido acético 

La descomposición del ácido acético a 95 °C, fue de aproximadamente 63% después de 120 horas 

de calentamiento en las muestras sin mineral, y de 54% en las muestras con mineral (Fig. 41). A 

pesar de la similitud de la descomposición entre los dos tipos de experimentos, se aprecia que en 

presencia del olivino hay mayor recuperación de la molécula orgánica.  
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Figura 41. Descomposición del ácido acético en función del tiempo de calentamiento a 95 °C. 

 

Cruz-Castañeda et al. (2015) encontró la formación de ácido acético y dióxido de carbono 

por termólisis del ácido malónico a 95 °C. La formación de estos compuestos puede ser similar 

al mecanismo sugerido para los ácidos, oxálico, pirúvico y glioxílico, por transferencia de 

hidrógeno a través de un estado de transición cíclico. 

 

Variación de pH 

En la termólisis del ácido acético, como en la del ácido fórmico, el pH de los experimentos sin 

mineral permaneció cercano a pH 4, en tanto a las muestras heterogéneas pasaron de un pH 

inicial de 4.8 a 5.8 al finalizar las 120 h de calentamiento (Fig. 42). 
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Figura 42. Variaciones de pH por efecto del calentamiento del ácido acético a 95 °C. 

 

El pH de las muestras sin mineral indica que el ácido acético se encontraba mayoritariamente 

como molécula no disociada, mientras que en los experimentos con olivino, la especie más 

abundante fue el ácido disociado (acetato), como se muestra en el diagrama de distribución de 

especies del ácido acético (Cap. III - Figura 35). 

 

Productos de descomposición 

Los compuestos identificados en la termólisis del ácido acético fueron los ácidos 

carboxisuccínico, tricarballílico y cítrico; además de un cuarto producto que se determinó en las 

muestras sin mineral, el ácido succínico. Este último presentó la mayor concentración (2.3 x 10-

4 m·L-1) en relación a los demás compuestos encontrados (Fig. 43, tablas 6 y 7). 
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Figura 43. Concentraciones de las moléculas orgánicas formadas en función de la termólisis del 
ácido acético a 95 °C. Las líneas continuas indican los productos formados en los experimentos sin 

mineral; las líneas punteadas indican los productos formados en los experimentos con mineral. 
 

 

Tabla 6. Concentraciones (mol●L-1) de los ácidos carboxílicos producidos durante la termólisis del 
ácido acético sin mineral a 95 °C. 

Tiempo de 

calentamiento (h) 

Muestras sin olivino 

Succínico Tricarballílico Cítrico Carboxisuccínico 

0 - - -  

24 2.33 x 10-4 2.998 x 10-5 - 6.17 x 10-6 

48 1.18 x 10-4 2.75 x 10-5 9.94 x 10-6 4.79 x 10-6 

96 - 2.44 x 10-5 3.82 x 10 -5 3.08 x 10-6 

120 3.28 x 10-6 2.39 x 10-5 1.73 x 10-4 2.24 x 10-6 
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Tabla 7. Concentraciones (mol●L-1) de los ácidos carboxílicos producidos durante la termólisis del 
ácido acético en contacto con olivino a 95 °C. 

Tiempo de 
calentamiento(h) 

Muestras con olivino 

Tricarballílico Cítrico Carboxisuccínico 

0 - - - 

24 - - 6.42 x 10-5 

48 5.75 x 10-5 2.76 x 10-6 8.30 x 10-6 

96 1.07 x 10-4 1.48 x 10-5 2.59 x 10-6 

120 7.34 x 10-5 2.76 x 10-7 3.12 x 10-7 

 

 

Mecanismos de reacción 

Ácido fórmico 

El ácido fórmico se descompone al calentarlo en condiciones oxidativas y no oxidativas 

(Bjerre y Soerensen, 1992) y en dos posibles vías, por descarboxilación y por deshidratación 

(Akiya y Savage, 1998) (Reacciones 22 y 23). 

 

Reacción 22. Descarboxilación del ácido fórmico 

 

    

Reacción 23. Deshidratación del ácido fórmico 

 

La presencia de agua influye en la vía de descomposición, cuando se encuentra es más 

favorable la descarboxilación (Akiya y Savage, 1998); por otro lado, en ausencia de agua, la 
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deshidratación es la vía preferente. A temperaturas superiores a 300 °C, los principales 

productos son CO2 y H2, lo que sugiere que es la descarboxilación la reacción predilecta para la 

descomposición del ácido fórmico en condiciones hidrotermales (Yu y Savage, 1998). 

Cuando hay irradiación, la Reacción 19 puede ser reversible [al irradiar con luz ultravioleta (250 

nm)] y en contacto con montmorillonita u otros minerales de silicio (Hubbard et al., 1973, en: 

Kloprogge y Hartman, 2022). 

Aunque la mayoría de las moléculas producidas por la descomposición del ácido fórmico 

son gases (CO2 y H2), se ha identificado la producción de formaldehído a temperaturas 

inferiores a 250 °C, durante el proceso de condensación de CO2 de acuerdo a Nelson y 

Engelder (1926) (Reacción 24). 

 

Reacción 24. Formación de formaldehído por condensación de CO2 

A través de la descomposición secundaria del formaldehído, también se produce CO (Nelson y 

Engelder, 1926; Wescott y Engelder, 1926). También se han registrado la formación de 

ácidos carboxílicos como productos de la termólisis del ácido fórmico. En esta investigación, el 

principal interés era detectar la formación de moléculas orgánicas más complejas (en este caso, 

la formación del ácido oxálico), basados en la premisa de que las condiciones en los sistemas 

hidrotermales podrían haber permitido la diversificación de la materia orgánica. 

 

Ácido acético 

La termólisis del ácido acético ha sido ampliamente estudiada (Blake y Jackson, 1968; 

Palmer y Drummond, 1986; Bell y Palmer, 1994 y referencias allí). En este caso, la energía 

térmica también fue muy eficiente para promover la descomposición del ácido orgánico. Al 

igual que con el ácido fórmico, en la termólisis del ácido acético la reacción principal es la 

descarboxilación a temperaturas relativamente bajas (<400 °C), tanto en disolución acuosa 
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(Blake y Jackson, 1968), como en presencia de minerales como, magnetita, pirita sintética y 

Fe-montmorillonita (Bell et al., 1994). En esta reacción se rompe el enlace C-C, entre el grupo 

carbonilo y el resto de la molécula (Bell et al., 1994). Los principales productos de 

descarboxilación son el metano y el dióxido de carbono (Reacción 25). 

    

Reacción 25. Descarboxilación del ácido acético 

Las reacciones de descarboxilación de la mayoría de los ácidos carboxílicos se producen a 

velocidades homogéneas a temperaturas relativamente bajas. El ácido acético parece 

relativamente estable a la descomposición, ya que es un ácido monocarboxílico alifático y la 

descomposición unimolecular espontánea no tiene lugar fácilmente (Bell et al., 1994). Se ha 

sugerido que el ácido acético podría existir en un estado metaestable, con respecto a sus 

productos de descomposición (Bell et al., 1994). Si la reacción transcurre a temperaturas altas 

(el ácido acético estará en fase vapor) entonces, se formará un ceteno19 y agua, por una 

reacción que compite con la reacción de descarboxilación, aquella que forma metano y dióxido 

de carbono (Mackie y Dolan, 1984). 

 

Efecto del mineral sobre la termólisis de los ácidos orgánicos 

Es evidente que el olivino afecta la descomposición de ambos ácidos, a pesar de desconocer el 

mecanismo exacto. Se ha observado que la descomposición por descarboxilación del ácido 

acético se ve favorecida en presencia de un catalizador (Bell et al., 1994). Diferentes 

superficies catalíticas se han analizado, incluyendo el acero inoxidable (Kharaka et al., 1983), 

titanio, sílice, acero inoxidable, oro y magnetita (Palmer y Drummond, 1986); de estos 

                                                      
 
19 El químico alemán Hermann Staudinger descubrió la familia de compuestos orgánicos cetenos a principios del 
siglo XX. Los cetenos son compuestos carbonílicos de forma R2C=C=O; donde R2 son radicales hidrocarbonados 
(Staudinger, 1905; Moldoveanu, 2019). Se forman por oxidación de acetilenos, como es el caso del 
calentamiento del ácido acético o acetona ~700 °C. Una de las características importantes de los cetenos es que 
son electrófilos altamente reactivos que al combinarse con moléculas que contienen un átomo de hidrógeno 
fácilmente reemplazable, pueden producir derivados del ácido acético. (Brown, 2016). 
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estudios se han calculado las energías de activación (para de cada superficie) y se ha 

encontrado que el acero inoxidable, la sílice y la magnetita muestran claros efectos catalíticos 

en la descarboxilación del acetato (Palmer y Drummond, 1986). 

Cuando el olivino se expone a altas temperaturas (400–1180 °C), experimenta cambios; por 

ejemplo, el Fe3+ es un producto importante a 1000 °C (Kądziołka-Gaweł et al., 2019). Estos 

cambios no ocurren a bajas temperaturas y presiones, como los de este estudio. No obstante, se 

ha propuesto que el hierro presente en la superficie del mineral podría facilitar la 

descarboxilación y participar en la oxidación del ácido acético (Bell et al., 1994).  

El ácido fórmico podría ser un compuesto metaestable (en entornos hidrotermales) con respecto 

a sus productos, debido a una barrera en la energía de activación, la cual inhibe la 

descomposición espontánea (Bell y Palmer, 1994). En un estudio de simulación por 

computadora, Laporte y colaboradores (2020) encontraron que la magnesia (MgO, 001) 

puede modificar el equilibrio químico, favoreciendo la formación de ácido fórmico a partir de 

monóxido de carbono y agua, solo por proximidad (Laporte et al., 2020). En este estudio 

Laporte et al. (2020) sugieren que la interfaz mineral/agua favorece la formación (desplazando 

la reacción de equilibrio) del ácido carboxílico. Esto podría explicar por qué la cantidad de 

ácidos carboxílicos es mayor en muestras que contienen olivino, en comparación con las que se 

calientan sin el mineral. 

Simulaciones experimentales de ambientes hidrotermales demuestran que el olivino puede 

funcionar como amortiguador de pH (Holm y Andersson, 2005); los resultados señalan que las 

condiciones redox coinciden con valores geológica y geoquímicamente naturales, teóricos y 

experimentales Estudios a altas temperaturas y presiones en el laboratorio han revelado una serie de 

reacciones que suceden eficientemente en fluidos hidrotermales naturales, como la síntesis de 

Strecker (Holm y Andersson, 2005; LaRowe y Regnier, 2008; Konn et al., 2015). 

La presencia de las superficies sólidas no siempre favorece la síntesis de moléculas 

orgánicas. Villafañe-Barajas y colaboradores (2021) estudiaron la termólisis del HCN en 

condiciones básicas (100 °C, pH > 10) y en presencia de serpentinita20; en este estudio, la 

                                                      
20 Son productos de alteración de silicatos magnésicos, especialmente de olivinos, piroxenos y anfíboles. Se forma 
principalmente en dorsales oceánicas, donde el magma es alterado por los fluidos hidrotermales. Esta alteración, 

https://es.wikipedia.org/wiki/Silicato
https://es.wikipedia.org/wiki/Olivino
https://es.wikipedia.org/wiki/Piroxeno
https://es.wikipedia.org/wiki/Anf%C3%ADbol
https://es.frwiki.wiki/wiki/Dorsale_(g%C3%A9ologie)
https://es.frwiki.wiki/wiki/Magma_(g%C3%A9ologie)
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serpentinita parece inhibir la formación de moléculas bioorgánicas en comparación con las 

muestras que no contenían fragmentos de roca. De manera similar, se observó en esta 

investigación, pues en los dos experimentos de termólisis con olivino, la concentración de los 

productos fue notablemente menor que en las muestras sin el mineral. 

En la mayoría de los estudios realizados con arcillas, se ha observado un comportamiento del 

sólido como agente catalizador de la descomposición de los ácidos carboxílicos; por ejemplo, 

Cruz-Castañeda (2013) demostró que la termólisis del ácido fumárico a 180 °C por diferentes 

periodos de tiempo forma solo un producto (ácido maléico). Sin embargo, en presencia de Na-

montmorillonita, se forman los ácidos, maléico, succínico, metilsuccínico y málico, además de 

algunos isómeros como los ácidos, itacónico, mesacónico, y citracónico. 

 

Gradientes ambientales en los sistemas hidrotermales 

Dentro de las características más relevantes en la hipótesis que sugiere a los sistemas 

hidrotermales como escenarios de la química prebiótica, están los gradientes de pH y 

temperatura, pues son esenciales para que se llevaran a cabo los procesos fisicoquímicos 

precedentes a la vida, (Baakman, 2013; Colín-García et al., 2016; Westall et al., 2018; 

Villafañe-Barajas y Colín García, 2021; Li, 2022). En “Lost City” el pH de los fluidos es 

alcalino (pH 9–11), lo que produce un gradiente de pH en la interfaz manantial–océano; este 

gradiente pudo haber ser sido común en los ventilas hidrotermales alcalinas del Hadeano. 

Mientras que los interiores de las chimeneas tenían un pH de 9-10 y, las paredes exteriores de 

las chimeneas estaban bañadas en fluidos oceánicos con pH de 5-6, lo que fue esencial para el 

origen de los primeros rastros de vida (Martin et al., 2008; Herschy et al., 2014). Se ha 

sugerido que, uno de los mecanismos más conservados en la naturaleza, es la capacidad de 

aprovechar un continuo gradiente de protones en un sistema hidrotermal alcalino (Martin y 

Russell, 2007; Martín et al., 2008). 

Es muy probable que los primeros sistemas químicos requirieran energía para generar 

gradientes iónicos, y posteriormente desarrollaron mecanismos para aprovecharlos (Kitadai y 
                                                                                                                                                                        
denominada serpentinización, consiste en hidratar a las peridotitas del manto transformándolas en serpentina por 
reacción con estos fluidos (https://www.mindat.org/min-48762.html). 

https://es.frwiki.wiki/wiki/P%C3%A9ridotite
https://es.frwiki.wiki/wiki/Manteau_terrestre
https://es.frwiki.wiki/wiki/Serpentine_(min%C3%A9ral)
https://es.frwiki.wiki/wiki/R%C3%A9action_chimique
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Murayama, 2018). No obstante, este escenario hipotético requeriría energía, que los 

primeros sistemas químicos podrían no haber tenido en abundancia (Anet, 2004; Martín et 

al., 2008; Jackson, 2016). Los gradientes de iones siempre estuvieron presentes, quizá al ser 

producto de los efluentes hidrotermales alcalinos que interactuaban con agua de mar con pH 

neutro (Martín et al., 2008; Kitadai y Murayama, 2018). 

 

CONCLUSIONES 

• La termólisis de los ácidos es diferencial en muestras homogéneas y en muestras 

heterogéneas. La tasa de descomposición es menor con el mineral. 

• La descomposición de los ácidos fórmico y acético indujo la formación de moléculas 

orgánicas intermediarias en un ciclo metabólico crucial de organismos actuales (ciclo de 

Krebs) como son los ácidos succínico, tricarbalílico, carboxisuccínico, cítrico y oxálico. 

• Realizar experimentos de termólisis a una temperatura constante, nos permitió estudiar 

la viabilidad de un sistema hidrotermal como escenario prebiótico en esas condiciones.  

• De acuerdo con los resultados obtenidos, la energía térmica asociada a los manantiales 

hidrotermales es una variable importante en la descomposición de las moléculas 

orgánicas y la formación de otras.  

• En la naturaleza, la temperatura de los manantiales hidrotermales es variable, de 

acuerdo a la profundidad, tipo y cercanía con fuentes magmáticas, por lo que no es 

estática ni uniforme. Por lo cual, es importante considerar que los gradientes de 

temperatura jugaron un papel importante en la descomposición, síntesis y estabilidad de 

las moléculas orgánicas en un ambiente prebiótico. 

• Los sistemas hidrotermales son ambientes viables en los que pudieron ocurrir 

reacciones químicas que promovieron la evolución química y prebiótica. 
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CAPÍTULO QUINTO 

 

 

CONCLUSIONES GENERALES 

 

Mucho se discute sobre la plausibilidad de la síntesis orgánica en medios hidrotermales debido 

a que los experimentos realizados hasta ahora no reúnen en su totalidad los elementos que 

conforman un sistema hidrotermal, como su naturaleza geoquímica. Sin embargo, considerar su 

complejidad y analizar de manera individual las variables que albergan estos sistemas, nos ha 

permitido diseñar experimentos simples para proponer caminos probables que pudieron haber 

seguido las moléculas orgánicas en la Tierra prebiótica  

Hay una gran cantidad de variables que deben ser consideradas para recrear un ambiente 

antiguo, más aún cuando hacen falta muchas piezas en el rompecabezas de la historia de 

nuestro planeta. Pocos estudios se han enfocado en estudiar el papel de los minerales en 

procesos de química prebiótica y menos aún han sido dedicados a estudiar las reacciones que se 

producen como consecuencia de la interacción con los orgánicos. Las evidencias y estudios 

previos nos han conducido a desarrollar estudios sistemáticos que simulen, de la manera más 

cercana posible, las condiciones fisicoquímicas de los manantiales hidrotermales primitivos. 

Por lo que, en esta investigación se realizaron experimentos en los que se incluyen distintas 

variables, con el objetivo de evaluarlas de manera individual y aproximarnos a conocer su 

papel en la química prebiótica.  

A continuación se presentan las conclusiones generales más importantes de cada grupo de 

experimentos.  



145 
 

 

Sorciones 

• Los minerales interactuaron con las moléculas utilizadas (timina y ácido fórmico), de 

manera que los sólidos pudieron realizar funciones como concentradores. 

• Los PZC de los minerales, nos permiten explicar, al menos parcialmente, algunas razones 

por las cuales se pueden observar interacciones superficiales con los orgánicos y cuando 

es menos probable. 

• En los modelos de sorción que se propusieron en este trabajo, se incluyeron minerales aún 

poco usados en experimentos de química prebiótica, lo cual es relevante para futuros 

estudios. 

• Debe estudiarse la solubilidad de los minerales para comprender cómo afecta este 

proceso en la sorción de las moléculas orgánicas. 

• El monitoreo de pH es de gran importancia para predecir el proceso de sorción, aunque 

deben considerarse otras variables como la temperatura, presión, solubilidad, presencia 

o ausencia de oxígeno y tamaño de partículas minerales, ya que también pueden evitar o 

promover las interacciones sólido-orgánico. 

• En las condiciones de temperatura, pH y iones disueltos en el agua, el olivino tiene mayor 

capacidad de sorción que la apatita y la pirita, para ambas moléculas probadas (timina y 

ácido fórmico). 

• La presencia de iones en el medio acuoso produjo porcentajes mínimos de sorción, lo 

cual sugiere que las sales compiten con las moléculas orgánicas, impidiendo la 

interacción con los minerales. 
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Radiólisis y termólisis 

• Los resultados de los experimentos de radiólisis, demostraron congruencia con los que 

se han realizado previamente. 

• Sin embargo, la radiación fue más eficaz en la descomposición de las moléculas, que la 

energía térmica. Es importante enfatizar que los orgánicos mostraron mayor resistencia 

al calor, pues esto es un punto a favor de la resistencia de los compuestos orgánicos en 

los sistemas hidrotermales. 

• La energía térmica y la radiación ionizante indujeron la producción de ácidos orgánicos 

de gran relevancia en procesos metabólicos de organismos actuales. 

• En presencia del mineral, la radiólisis es mayor sin el sólido (muestras con olivino y 

ácido fórmico). En el caso del ácido acético, al igual que en la termólisis de los dos 

ácidos utilizados, el olivino disminuyó la descomposición. 

• La temperatura aquí usada (95 °C) es relativamente baja, en comparación con el 

máximo hallado en los sistemas hidrotermales submarinos (hasta 350 °C). Sin embargo, 

en los ambientes hidrotermales naturales las temperaturas no son estáticas ni uniformes, 

existen en forma de gradientes. Esos gradientes podrían haber proporcionado las 

condiciones necesarias para promover las reacciones prebióticas. 

• Dado que se identificaron distintos ácidos orgánicos en las condiciones de 

calentamiento usadas, se puede decir que, es probable que las reacciones ocurridas en 

los manantiales hidrotermales podrían haber contribuido a la química prebiótica en la 

Tierra. 

• El olivino jugó un papel clave en la descomposición de los orgánicos, tanto en la 

radiólisis como en la termólisis. Aunque se desconoce el mecanismo exacto de la 

contribución de los sólidos en las reacciones de la química prebiótica, se sugiere que:  

• La solubilidad de los minerales es un factor que puede definir la interacción 

con las moléculas orgánicas. 
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• El PZC y el pH del medio acuoso, influyen principalmente en las 

interacciones superficiales. 

• El tamaño de partícula mineral con el que se esté experimentando afecta la 

interacción con su medio, a menor tamaño, mayor superficie de contacto. 

• Los sistemas con olivino presentaron un cambio en el pH (tanto en los experimentos de 

radiólisis, como en los de termólisis) mostrando una tendencia a la basificación, lo cual puede 

estar relacionado con la solubilización y en ocasiones a la serpentinización del mineral. 

Son tantas las variables presentes en los sistemas hidrotermales, que deben plantearse modelos 

simplificados para entender los roles específicos que cada una pudo haber jugado en esos sistemas. 

Los estudios presentados aquí son una primera aproximación del comportamiento de la timina 

y los ácidos fórmico y acético con tres minerales (olivino, fluorapatita y pirita) con la finalidad 

de obtener resultados que lleven a plantear nuevas hipótesis. 

Una de las diferencias fundamentales entre esta investigación y otras del mismo tinte científico, 

consiste en la capacidad de explorar más de una fuente de energía para simular las condiciones 

prebióticas en los sistemas hidrotermales, y la utilización de minerales diversos para conocer su 

papel en la síntesis de compuestos orgánicos precursores de la vida en la Tierra. 

 

TRABAJO A FUTURO 

• Utilizar gradientes de temperatura y presiones en los experimentos. 

• Usar diferentes minerales, por ejemplo plagioclasas, zeolitas y serpentinas.  

• Usar otros ácidos carboxílicos en experimentos con agua de mar artificial. 

• Realizar experimentos combinando e incluyendo variables como la  presión y la 
salinidad. 

• Utilizar otras técnicas analíticas (Espectroscopias de absorción atómica, infrarroja, Raman, 
calorimetría de barrido diferencial (DSC), difracción y fluorescencia de rayos X). 
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Conceptos básicos
evolución química comprende los diversos procesos 

estos procesos tuvieron lugar durante las primeras etapas de 

química prebiótica es el estudio experimental de la 

diversas variables geoquímicas que pudieron contribuir al 
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se encuentre a una 
temperatura superior a 

procedente de la lluvia, 
del océano o incluso del 

pueden brotar del 

geoquímicos en estos 

existen, en términos generales, dos tipos de 

smokers en inglés) porque parecen 

verdaderas, que se encuentran en los volcanes. 

In the Abyss 
"Pensaste que no encontraría nada más que 

lodo, y he descubierto un mundo nuevo", adquirió un 

¿por qué son tan importantes para la 

¿Qué son los sistemas 
hidrotermales?

los continentes), como es el caso de los 

América. 

minerales. 
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son emanaciones de agua caliente con cierta 
coloración, que depende de los minerales que lleva 
en suspensión.

las cordilleras a la mitad de los océanos o dorsales 

grandes presiones que existen en estos ambientes. 

se depositan.

oxidadas que las negras.

mineralogía, la metalurgia, la biología molecular, 

las moléculas, durante el período de evolución 
química.

Relevancia en evolución química

Una de estas expresiones es la variada gama 

química en los primeros períodos de la Tierra. 

(un medio donde se pudieron llevar a cabo las 

algunos procesos geoquímicos que ocurren en 

ambientes donde se originó la vida en nuestro 

se simulan algunas de las condiciones 
que persisten en estos ambientes. 
Típicamente se estudia la producción de 
compuestos químicos con importancia 
biológica, así como su descomposición 

a moléculas de distintos 

estables por unos cuantos minutos antes de 
descomponerse. 

necesario considerar la gran variedad de minerales, 
la existencia de gradientes de temperatura, la 

disueltos. 

las condiciones cambian en unos cuantos 

a

proceso de 
obtención de 
un compuesto 
a partir de 

sencillas.
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(llamadas polípéptidos) cuando se 

gradientes de temperatura.

disponibles en estos ambientes 
pueden servir para que las moléculas 

la estabilidad de los compuestos 

interaccionen.

reacción que tiene lugar entre el agua 

magnesio (como el olivino) en minerales 

2), un 

2) 

proveen el “combustible” del que se alimentan las 
comunidades microbianas en estos ambientes.

“bloques de la vida” en las primeras etapas de la 

detallada por los iniciadores de las investigaciones 
relacionadas con el origen de la vida, Aleksandr 

embargo, el descubrimiento de los sistemas 

pudieron contribuir de manera importante en la 

b 

genético de los organismos 
vivos.
c

moléculas compuestas por 

estudios de química prebiótica es 

b c. 
Tanto las moléculas sencillas como sus polímeros, 

evolución química en nuestro planeta.

Ilustraciones originales de Saúl Villafañe 
Barajas. 
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RESUMEN

Los sistemas hidrotermales se han propuesto como entornos 
favorables en la Tierra primitiva, en los cuales podrían 
haber ocurrido procesos de evolución química. La presencia 
de minerales y un flujo continuo de energía se destacan entre 
las condiciones más notables en dichos entornos. En esta 
investigación se estudió la descomposición de dos ácidos 
orgánicos. La radiación ionizante y el calor fueron las 
fuentes de energía seleccionadas para las pruebas de descom-
posición, ya que ambas están presentes de forma natural en 
los sistemas hidrotermales y, probablemente, estuvieron pre-
sentes en la Tierra primitiva. La radiación podría provenir 
de elementos inestables en minerales y el calor es la fuente de 
energía más abundante en los sistemas hidrotermales. Dado 
que los minerales juegan un papel clave en los experimentos 
de química prebiótica y son un componente esencial en 
ambientes hidrotermales, se probó el papel del olivino en 
la descomposición de los ácidos. Los resultados indican que 
ambos ácidos orgánicos se descomponen altamente cuando 
se irradian o se calientan. La radiación es más eficaz que 
el calentamiento para descomponer los ácidos carboxílicos y 
formar otros. Curiosamente, la presencia de olivino afecta la 
descomposición tanto en muestras calentadas como irradia-
das, ya que tanto la velocidad de descomposición como la 
cantidad y tipo de productos varían en comparación con los 
experimentos sin el mineral. En todas las muestras se siguió 
la formación de otros ácidos carboxílicos. Se detectaron el 
ácido succínico, tricarballílico, cítrico y carboxisuccínico en 
experimentos de radiolisis de ácido acético. La radiolisis del 
ácido fórmico produjo oxálico y tartrónico. El calentamiento 
de las soluciones de ácido acético formó los ácidos succíni-
cos, tricarballílico, cítrico y carboxisuccínico. Sin embargo, 
el calentamiento del ácido fórmico solo generó ácido oxálico. 
La presencia de olivino afectó la cantidad y el tipo de áci-
dos carboxílicos formados por la radiación y experimentos 
sobre calentamiento. Los sistemas hidrotermales naturales 
son entornos complejos y en ellos están presentes muchas 
variables. Nuestros resultados refuerzan la idea de que es 
necesaria una combinación de variables para una mejor 
simulación de estos entornos en experimentos de química 
prebiótica. Todas las variables podrían haber afectado las 
reacciones químicas prebióticas; y, por lo tanto, el papel de 
los sistemas hidrotermales en la química prebiótica podría 
ser mucho más complejo de lo que se pensaba.

Palabras clave: Sistemas hidrotermales, 
radiación ionizante, energía térmica, 
ácido acético, ácido fórmico, química 
prebiótica.

ABSTRACT

Hydrothermal systems have been proposed as keen 
environments on the early Earth where chemical 
evolution processes could have occurred. The pres-
ence of  minerals and a continuous energy flux stand 
out among the most remarkable conditions in such 
environments. In this research the decomposition 
of  two organic acids was studied. Ionizing radiation 
and thermal energy were the sources selected for 
decomposition tests, as both are naturally present 
on hydrothermal systems and probably, they were 
present on early Earth. Radiation could come from 
unstable elements in minerals, and heat is the most 
abundant energy source in hydrothermal systems. 
As minerals play a key role in prebiotic chemistry 
experiments and are an essential component on 
hydrothermal environments, the role of  olivine in 
decomposition was tested. Results indicate that both 
organic acids highly decomposed when irradiated 
or heated. Radiation is more efficient than heating 
in decomposing the carboxylic acids and forming 
other carboxylic acids. Interestingly, the occurrence 
of  olivine affects decomposition on both heated and 
irradiated samples, as both the rate of  decompo-
sition, and the amount and type of  products vary 
compared with experiments without the mineral. 
The formation of  other carboxylic acids was fol-
lowed in all samples. Succinic, tricarballilic, citric 
and carboxisuccinic acids were detected in radiolysis 
experiments of  acetic acid. The radiolysis of  formic 
acid produced oxalic and tartronic. The heating 
of  acetic acid solutions formed succinic, tricarbal-
lilic, citric and carboxisuccinic acids. However, the 
heating of  formic acids only generated oxalic acid. 
The presence of  olivine affected the amount and 
type of  carboxylic acids formed in radiation and 
heating experiments. Natural hydrothermal systems 
are complex environments and many variables are 
present in them. Our results reinforce the idea that 
a combination of  variables is necessary to better 
simulate these environments in prebiotic chemistry 
experiments. All variables could have affected the 
prebiotic chemical reactions; and hence, the role of  
hydrothermal systems in prebiotic chemistry could 
be much more complex that thought.

Keywords: Hydrothermal vents, ionizing 
radiation, thermal energy, acetic acid, for-
mic acid, prebiotic chemistry.
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1. Introduction

The emergence of  life on Earth is thought to have 
been preceded by a period of  interactions among 
the ocean, the lithosphere and the atmosphere; 
as a result of  such interactions organic molecules 
originated from inorganic precursors, which is a set 
of  processes collectively labeled as “chemical evo-
lution” (Lemmon, 1970; Malaterre, 2015). These 
processes led to the generation of  the organic basis 
of  life. It has been proposed that a heterogeneous 
and inorganic system should have guided the 
increase in complexity of  those molecules.
 The chemical reactions that gave way to com-
plex organic matter could have occurred on differ-
ent environments; among them on hydrothermal 
systems. A hydrothermal system, either submarine 
or subaerial, is an environment in which hot fluids 
circulate through permeable or fractured rocks 
and generates in a broad variety of  geological 
settings (Pirajno, 2009).
 Because of  their geochemical properties, 
hydrothermal vents systems (HVS) were proposed 
as environments where prebiotic chemical evo-
lution could have occurred (Corliss et al., 1980, 
1981; Baross and Hoffman, 1985; Staudigel, 2003; 
Colín-García et al., 2016, 2018; Westall et al., 2018). 
Among the most conspicuous variables present on 
those environments, energy sources, mineralogical 
diversity, and physicochemical gradients (pH, tem-
perature, Eh) involved in abiotic organic synthesis, 
were probably also relevant in a prebiotic scenario.
 The main source of  energy in hydrothermal 
systems is noticeably thermal (Miller and Urey, 
1959; Baross and Hoffman, 1985; Santosh et al., 
2017); geological processes imply the generation 
of  a variety of  temperature gradients through the 
water column and host rocks (Colín-García et al., 
2016, 2018). These temperature gradients support 
the hypothesis that prebiotic chemistry could have 
occurred in hydrothermal systems (Corliss et al., 
1981; Colín-García et al., 2016, 2018). Besides 
thermal energy, radiation -in particular, ionizing 
energy- holds up in HVS. This energy was much 
more abundant on the early Earth (3x1018 J / year 
at one-kilometer depth) about 4,000 Ma (Garzón 

and Garzón, 2001). Ionizing radiation could have 
come from the decay of  radioactive elements that 
occur naturally in many minerals, and also from 
radioactive ions dissolved in water, such as 40K 
(Draganić et al., 1991) and from cosmic radiation 
(Draganić and Draganić 1978).
 The possible role of  solid surfaces (minerals and 
rocks) in promoting or harboring reactions that 
preceded life was crucial (Bernal, 1951; Rimola et 
al., 2019). Minerals could have protected organ-
ics against the decomposition induced by energy 
present on the environment; they could also 
concentrate or accumulate organics and catalyze 
polymerization reactions, by inducing a molecu-
lar rearrangement (Hashizume, 2015). The first 
minerals used as models to carry out prebiotic 
simulation experiments were clays (Bernal, 1951), 
and they remain the most common minerals 
used in experiments related to the simulation of  
primitive environments (Bernal, 1951; Lahav and 
White, 1980; Rao et al., 1980; Negrón-Mendoza et 
al., 2004a; Hashizume, 2012).These minerals are 
widely diversified on the Earth’s surface and have 
a strong affinity for organic matter (Negrón-Men-
doza et al., 2004b; Ferris 2005). Other silicates, 
such as quartz (i.e. Bonner, et al. 1975; Zaia et 
al., 2018) or feldspar (for example, Smith, 1998; 
Parsons et al.,1998; Rimola et al., 2007), have been 
deemed important in prebiotic chemistry studies, 
since silicates, as a group, constitute over 90% of  
the mantle and crustal rocks (Dana et al., 1979).
 Olivine is a silicate widely distributed on 
Earth. The magnesium end member of  the oliv-
ine series (forsterite, MgSiO4) is the main constit-
uent of  Earth’s mantle (Smyth and Hazen, 1973; 
Deer et al., 1982). One of  the most important 
reservoirs of  olivine is oceanic crust, which is 
essentially composed of  basalt, and olivine is 
the most important component of  this rock (up 
to 60 %). Besides, it is likely that olivine rich-ul-
tramafic rocks hosted hydrothermal systems in 
early Earth (Russell et al., 2010).
 Carboxylic acids are molecules that could have 
been easily synthesized at the Earth’s primitive 
surface (Kitadai and Maruyama, 2018), and they 
are subject of  studies in diverse prebiotic exper-
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iments (Negrón-Mendoza and Ponnamperuma, 
1976; Cody et al., 2001; Guzman and Martin, 
2009). The simplest molecules belonging to this 
group are acetic and formic acid. Formic acid 
(HCOOH) is the simplest organic acid; in living 
organisms, it participates in different cellular 
metabolic pathways to obtain energy through 
fermentation (McKee and McKee, 2003). 
The second simplest carboxylic acid is acetic 
(CH3COOH), an important precursor in the cel-
lular respiration cycle. It has been widely studied 
in prebiotic simulations using ionizing radiation 
as energy source (Calvin, 1956; Negrón-Men-
doza, 1980). Given the importance of  carboxylic 
acids in biological processes, authors such as 
Ferris (1992) and Simoneit (2004), have studied 
the behavior of  carboxylic acids under hydro-
thermal conditions.
 The chemical reactions occurring at HVS 
are complex now and it is expected that prebi-
otic reactions on early Earth were too. In order 
to contribute to the understanding of  the role 
of  those systems on prebiotic chemistry, simple 
experiments have been designed. In this research 
the decomposition of  two carboxylic acids (formic 
and acetic acids) exposed to conditions resembling 
those present on HVS (energy sources and min-
eral) was studied. Firstly, the decomposition of  
organic acids exposed to different energy sources 
(thermal and ionizing energy) was evaluated; later, 
the effect of  a mineral (olivine) was tested in order 
to determine how it affects the decomposition 
and the formation of  other carboxylic acids; and, 
finally, the relevance in prebiotic chemistry is 
discussed.

2. Materials and methods

Glassware was cleaned out with a hot mixture of  
nitric and sulphuric acids, according to radiation 
chemistry procedures (O’Donnell and Sangster, 
1970). Additionally, the water used for all the 
experiments was triple distilled, since impurities 
in the solution strongly influence the radiolysis 
products.

2.1. MINERAL CLEANING AND CHARACTERIZATION

Olivine (a mixture of  different grain sizes) was 
cleaned to remove any organic residue, first with 
an acidic (HNO3, 3 %), and then with a basic solu-
tion (KOH, 3 %), finally it was rinsed with triple 
distilled water and dried at room temperature. 
After that, olivine was characterized by scanning 
electron microscopy in a JEOL JXA-8900R by 
EDS (X-ray scatter spectrometry) at 20 kV for 
qualitative characterization, and WDS (X-ray 
wavelength dispersion spectrometry), at the Lab-
oratory of  Petrology (LUP) of  the Geophysics 
Institute, UNAM. For WDS analysis thin sheets of  
the mineral were prepared. Selected points were 
analyzed to quantify the elemental content.

2.2. SOLUTIONS

Solutions of  organic acids were prepared in triple 
distilled water: a solution of  acetic acid (Baker, 
purity ≥97.7 %) at 0.01 mol.L-1, and one of  for-
mic acid (Aldrich, purity ≥95 %) at 0.3 mol.L-1. 
These concentrations were selected based on the 
detection limit of  the analytical techniques used.

2.3. RADIOLYSIS EXPERIMENTS

Two different experiments were carried out. The 
first contained only the organic molecule in solu-
tion, the other the organic acid in solution and 
olivine fragments. 
 Solution samples. 5 mL of  each organic 
acid solution (acetic or formic) were placed in 
glass ampoules. All samples were degassed by 
bubbling argon for 15 minutes; after that, samples 
were irradiated. Irradiation was done in a gamma 
ray source, originated from 60Co (Gamma-beam 
651-PT, at the Instituto de Ciencias Nucleares, 
UNAM). The dose was estimated by a ferrous 
sulphate-copper sulphate dosimeter (the Fricke 
Dosimeter). The samples were exposed to different 
doses (until 185 kGy).
 Mineral containing samples. Heteroge-
neous samples, those containing olivine, were 
prepared by mixing in glass ampoules 1 g of  the 
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mineral with 5 mL of  the organic acid solution. 
Samples were also bubbled with argon for 15 
minutes and then sealed. The pH of  samples was 
measured before and after irradiation.

2.4. THERMOLYSIS EXPERIMENTS

A heating system was used, this consisted of  a 
glass recirculation appliance, containing tolu-
ene (b. p. 95 °C) as the heating fluid. After 35 
minutes of  heating (at a rate of  2°C.min-1) the 
final temperature was reached, then it was hold. 
Samples were placed just when this temperature 
was reached.
 Solution samples. 3 mL of  each solution 
(acetic 0.01 mol.L-1or formic 0.3 mol.L-1) were 
put in glass tubes, samples were bubbled with 
argon before heating and ampoules were sealed. 
Samples were heated at 95 °C for different time 
intervals (24, 48, 96, and 120 h).
 Mineral containing samples. The sam-
ples were prepared by adding 1 g of  mineral into 
5 mL of  solution. Samples were degassed with 
argon (bubbling 15 minutes); and then they were 
heated in the same way as solution samples.

2.5. ANALYSIS OF SAMPLES

In order to follow up the decomposition of  the 
molecule, samples were analyzed by liquid chro-
matography on an HPLC system (515-pump 
from Waters® Corp.), coupled with a Single 
Quadrupole Mass Detection system (SQ-2 man-
ufactured by Waters Corp.), and an electro spray 
ionization instrument in negative mode (ESI-). 
The specific conditions of  analysis for both acids 
are described in next paragraphs.
 Acetic acid. The working conditions were 
adjusted for capillary of  1.73 kV, cone of  21 V, 
at a temperature of  350 °C, a desolvation gas 
flow of  650 L/h, a Symmetry C18 column (4.6 x 
75mm, 3.5 μm spherical particle size, by Waters® 
Corp.) under an isocratic elution of  a mobile 
phase (100 % HPLC/MS water at pH=7), and 
at flow of  0.3 mL/min. A sample volume (20 μL) 
was injected using a loop.

Formic acid. The working conditions were 
adjusted for capillary of  1.58 kV, cone of  19 V, at 
a temperature of  350 °C, a desolvation gas flow of  
650 L/h, a Symmetry C18 column (4.6 x 75mm, 3.5 
μm spherical particle size, by Waters® Corp.) was 
used under an isocratic elution of  a mobile phase 
(50 % HPLC-MS methanol and 50 % HPLC-MS 
water at pH=7), and at flow of  0.3 mL/min. A sam-
ple volume (20 μL) was injected using a loop. The 
products of  radiolysis were detected by HPLC-MS 
following the molecular ion of  produced species.

3. Results

3.1. OLIVINE CHARACTERIZATION

According to the results, olivine appertains to 
the end member forsterite, since magnesium is in 
greater proportion (49 %) than the iron (10.33 %) 
(Deer et al., 1982). Analyses also indicate that olivine 
contains inclusions of  chromite (Figure 1), which is 
very common on the mineral (Kamenetsky et al., 
2002; Spandler et al., 2007). Other elements were 
found in the sample, such as nickel (0.43 %) and 
manganese (0.14 %).

Figure 1   Photomicrographs of olivine samples, chromite 

inclusions are shown.
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3.2. RADIOLYSIS

In general, when the two acids were exposed to 
ionizing radiation there is decomposition as the 
dose increases. Nonetheless, the decomposition is 
different for both systems.
 Acetic acid radiolysis. In the case of  ace-
tic acid, as dose increases decomposition of  the 
molecule also does. At 185 kGy (the higher dose) 
the acetic solution shows the maximum decompo-
sition, and only 0.85 % of  the acid was recovered. 
In the case of  the system including olivine the 
amount recovered is higher at the same dose, and 
10 % is recovered (Figure 2).

Figure 2    Acetic acid remnant in homogeneous (□ Acetic acid 

solution) and heterogeneous ■ Acetic-olivine) samples exposed 

to ionizing radiation (up to 185 kGy). As dose increases 

decomposition of the molecule occurs, decomposition is higher 

in homogeneous samples, without the mineral.

The formation of  some radiolytic products from 
acetic acid irradiation was also confirmed by 
HPLC-MS (Figure 3). The main product from 
radiolysis of  acetic acid is acetaldehyde, as pre-
viously reported (Negrón-Mendoza and Navar-
ro-González, 1990) but it was not quantified here, 
since we were interested in detecting the formation 
of  other carboxylic acids. The mineral influences 
the decomposition rate of  acetic acid, and the for-
mation of  products. Succinic, tricarballylic, and 
citric acid were formed from acetic acid solutions 
irradiation (Tables 1 and 2). There is a succession 
of  products, firstly succinic acid is formed at low 
concentration and low radiation doses; then starts 
the formation of  tricarballylic acid; and, finally 

Table 1. Carboxylic acids formed by the radiolysis of acetic acid 

solutions. The concentration is shown in (mol.L-1).

Dose
(kGy)

Carboxylic acid 
Co (mol..L-1)

Succinic Tricarballilic Citric
0 -- -- --
5 6.618 x 10-5 1.154 x 10-4 --
20 2.045 x 10-4 3.619 x 10-4 --
40 7.667 x 10-5 5.989 x 10-4 --
68 -- 3.432 x 10-5 3.011 x 10-5

120 -- 1.558 x 10-5 6.741 x 10-4

150 -- -- 3.519 x 10-4

185 -- -- 1.619 x 10-5

Table 2. Carboxylic acids formed by the radiolysis of acetic acid 

with olivine. The concentration is shown in (mol.L-1).

Dose
(kGy)

Carboxylic acid 
Co (mol.L-1)

Succinic Tricarballilic Carboxisuccinic
0 -- -- --
5 2.59 x10-3 -- --
20 7.73 x 10-4 -- --
40 4.35 x 10-4 1.38 x 10-4 --
68 3.57 x 10-4 2.91 x 10-4 --
120 1.01 x 10-4 7.04 x 10-4 --
150 -- -- 2.29 x10-3

185 -- -- 1.12 x10-5

Note: The formation of carboxisuccinic acid occurs, and citric 

acid is not formed.

Figure 3    Dynamic formation of carboxylic acids resulted from 

the radiolysis of acetic acid solutions as a function of dose. The 

formation is shown in mol.L-1. Data show the behavior of samples 

irradiated in solution (solid lines) or with olivine (dashed lines). 

In the first case, the formation of succinic, tricarballylic and 

citric acid was confirmed. While, in the samples irradiated with 

the mineral, succinic, tricarballylic and carboxisuccinic acid were 

formed.

citric acid is formed at higher concentrations (on 
the order of  10-4 mol.L-1).
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Table 3. Carboxylic acids formed by the radiolysis of formic acid 

solutions. The concentration is shown in (mol.L-1).

Dose 
(kGy) 

Carboxylic acid formed 
Oxalic Tartronic 

0 - - 
5 7.649 x 10-3 1.154 x 10-4 
20 4.548 x 10-3 3.619 x 10-4 
38 6.493 x 10-4 5.989 x 10-4 
60 - 3.432 x 10-5 
120 - 1.558 x 10-5 
150 - - 
185 - - 

 

Table 4. Carboxylic acids formed by the radiolysis of formic acid 

solutions with olivine.The concentration is shown in (mol.L-1).

Dose
(kGy)

Carboxylic acid formed
Oxalic Tartronic

0
5
20
38 5.973 x 10-4

60 1.076 x 10-3

120 2.858 x 10-5

150 5.286 x 10-5

185 2.799 x 10-5

-                              -
-                              -
-                              -

-
-
-

-
-

Table 5. Calculated G
0
 values for the studied systems.

System G0 

Acetic acid 3.28 

Acetic acid-olivine 3.02 

Formic acid 1.45 

Formic acid-olivine 4.13 

 

Figure 4   Formic acid recovery in homogeneous (○ Formic 

Solution) and heterogeneous (● Formic-olivine) samples exposed 

to ionizing radiation (up to 185 kGy).

Formic acid radiolysis. As dose increases, 
decomposition of  the molecule arises; the decom-
position rate suggests that this acid is highly sensi-
tive to radiation. There is a difference among the 
samples irradiated in solution and those containing 
the mineral. The presence of  the mineral, in this 
case, accelerates decomposition (Figure 4); and at 
150 kGy there is no more formic acid in solution. 
At the same dose, 8 % of  the carboxylic acid is 
recovered in the irradiated mineral free samples.

In the case of  formic acid irradiation, only two 
carboxylic acids were detected and quantified: 
oxalic and tartronic (Figure 5). The production 
of  those carboxylic acids was higher in irradiated 
solutions without the mineral (Tables 3 and 4).

G0. values. The G value is the number of  mole-
cules destroyed by 100 eV (Spinks and Wood 1990). 
We calculated the G0 value for all systems, values 
are shown in Table 5. The values indicate that in 
solution acetic acid (G0=3.28) is more labile than 
formic acid (G0=1.45). It is also noticeable that the 
mineral affects the radiolysis of  both organic acids; 
it reduces slightly the decomposition in the case of  
acetic acid with olivine (G0=3.02); and it strongly 
increases decomposition of  formic acid (G0=4.13).

Figure 5   Carboxylic acids formed by the radiolysis of formic 

acid. Oxalic and tartronic acid are formed both in experiments 

with olivine [dashed lines: Oxalic (Fm-oli)]; Tartronic (Fm-oli) and 

without the mineral [continuous lines: Oxalic-(Fm), Tartronic (Fm)].
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Figure 6    pH variation in irradiated samples; (A) acetic acid 

(0.01 mol·L-1) and (B) formic acid (0.3 mol·L-1). The dashed line is 

the reference value for a solution of non-irradiated carboxylic 

acid.

Figure 7   Decomposition of acetic acid (at 95°C) as a function of 

heating time. The thermolysis with and without olivine is shown.

pH variation. Differences on pH values bring 
us some clues about the chemical changes in the 
irradiated samples. In Figure 6 the pH values are 
shown for all studied systems. All olivine bearing 
samples show a pH increase. After irradiation, 
some samples show small pH variations. In the 
case of  acetic acid solutions, there is a decrement 
in pH after irradiation. For formic acid, a slightly 
increment is noticeable.

3.3. THERMOLYSIS

Acetic acid thermolysis. The heating of  
samples at 95 °C produced the decomposition of  
acetic acid, in both free solutions, and in pres-
ence of  the mineral (Figure 7). After 120 h of  
heating, 37 % of  the acid is recovered in samples 

that contained only acetic acid; while the presence 
of  olivine produces a minor decomposition; and 
at the same heating time, 46 % of  the acid was 
recovered.

Figure 8   Carboxylic acids formed by acetic acid thermolysis: 

succinic, tricarballylic, citric and carboxisuccinic acids were 

detected. Succinic acid is formed only in thermolysis experiments 

without olivine. Continuous lines show products formed by the 

thermolysis of acetic acids solutions. Dashed lines show the 

products formed in experiments with the mineral.

The thermolysis of  acetic acid also generates other 
carboxylic acids (Figure 8). In the case of  solutions 
of  acetic acids, succinic, tricarballylic, carboxisuc-
cinic and citric acids were formed (Table 6). In the 
case of  samples containing olivine, succinic acid 
was not formed (Table 7).
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Table 7. Carboxylic acids formed by the thermolysis of acetic 

acid solutions in contact with olivine.

Time
(h)

Carboxylic acid 
Co (mol.L-1)

Tricarballilic Citric Carboxisuccinic
0

24 6.426 x 10-5

48 5.750 x 10-5 2.768 10-6 8.307 x 10-6

96 1.072 x 10-4 1.485x 10-5 2.593 x 10-6

120 7.349 x 10-5 2.763 x 10-7 3.121 x10-7

Table 8. Production of oxalic acid by the thermolysis of formic 

acid solutions.

Heating
time(h)

Oxalic Co (mol.L-1)
In solution With olivine

0
24 2.824 x 10-3 6.232 x 10-4

48 9.136 x 10-3 9.158 x 10-4

96 6.919x 10-3 1.419 x 10-3

120 5.462 x 10-3 4.147 x 10-3

Formic acid thermolysis. In the case of  formic 
acid thermolysis, decomposition was observed as 
a function of  heating time (Figure 9). The system 
without olivine shows the higher decomposition, at 
120 h of  heating only 5 % remains. In this case, only 
oxalic acid was formed (Table 8). Given that formal-
dehyde is reported as a product in the decomposition 
of  formic acid by thermolysis (Nelson and Engelder, 
1926) an internal standard test was injected to check 
the presence of  this molecule. The results indicate 
that formaldehyde is produced by heating, but it 
was not possible to quantify the formation of  this 
molecule (results are not shown).
 pH variation. The changes in the pH of  the 
heated samples were recorded (Figure 10). Olivine 
generates an increment of  pH in all samples. Like in 
radiolysis experiments, the higher change occurred 
in the formic-olivine system that increased from 2.2 
to 4.

Figure 9    Remnant of formic acid (95 °C) as a function of heating 

time. Decomposition of formic acid in homogeneous (○ Formic 

solution) is higher compared to heterogeneous samples (● 

Formic-olivine). 

Figure 10   pH variation in thermolysis experiments. (A) acetic 

acid (0.01 mol·L-1) and (B) formic acid (0.3 mol·L-1). The dashed 

line is the reference value for a solution of non irradiated 

carboxylic acid.

Table 6. Carboxylic acids formed by the thermolysis of acetic 

acid solutions.

Time
(h)

Carboxylic acid 
Co (mol.L-1)

Succinic Tricarballilic Citric Carboxisuccinic
0
24 2.333 x 10-4 2.998 x 10-5 6.178 x 10-6

48 1.182 x 10-4 2.752 x 10-5 9.941 x 10-6 4.790 x 10-6

96 2.448 x 10-5 3.825 x 10-5 3.084 x 10-6

120 3.288 10-6 2.391 x 10-5 1.783 x 10-4 2.247 x 10-6
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4. Discussion

4.1. RADIOLYSIS

Acetic acid. The interaction of  radiation with 
acetic acid induces a highly decomposition of  
the molecule and it has been well studied (Burr, 
1957; Neta, et al., 1969; Lukáč et al., 1972; Josi-
mović and Draganić, 1973;  Josimović et al., 1976). 
Decomposition of  this acid leads mainly to the 
formation of  other carboxylic acids, among them: 
succinic, malonic, tricarballylic, citric, isocitric, 
beta hydroxyl-betamethylglutaric, and aconitic 
(Neta et al., 1969; Josimović and Draganić, 1973; 
Navarro-González et al., 1990; Criquet and Leit-
ner, 2011). In this research succinic, malonic, 
tricarballylic, and citric acid were identified at 
low concentrations (up to 10-4 mol.L). All these 
organic molecules are involved in one of  the most 
important metabolic pathways for living beings, 
the Krebs cycle. Therefore they are relevant com-
pounds for understanding the evolution of  organic 
molecules on early Earth (Negrón-Mendoza and 
Ponnamperuma, 1976; Negrón, 1980; Gordeev et 
al., 2007).
 The formation of  these molecules can be 
explained, in principle, by the formation of  
reactive species from the radiolysis of  water. On 
solution, the most abundant component is water, 
and then radiation interacts mainly with those 
molecules. The species formed by the radiolysis 
of  water (Reaction 1) play a decisive role in the 
decomposition of  carboxylic acids and their 
products (Negrón-Mendoza, 1980; Ferradini and 
Jay-Gerin, 2000). Water radiolysis generates two 
different species: molecules (H2 and H2O2) and 
radicals (●H, ●OH, eaq

-) (Reaction 1); these last 
react with the dissolved molecules and are the 
main responsible in the formation of  products 
through decomposition, abstraction, dimerization, 
deprotonation, isomerization and oligomerization 
reactions (Navarro-González et al., 1990).

The reaction mechanism of  acetic acid radiolysis 
that has been detailed elsewhere (i.e. Josimović 
et al., 1976; Negrón-Mendoza, 1980; Navar-
ro-González et al. 1990; Spinks and Woods, 1990) 
explains the formation of  the carboxylic acids 
identified in this work. Radicals ●H, ●OH, and 
eaq

– are the species that react with the acid and 
produce other molecules. For example, the inter-
action of  radical ●H with the molecule of  acetic 
acid through an abstraction reaction produces 
molecular hydrogen and a radical (●CH2COOH, 
Radical; see Reaction 2).

The radical ●OH also affects the molecule of  ace-
tic acid and generates a water molecule and the 
Radical 1 (Reaction 3).

Later, the formation of  succinic acid came from 
the dimerization reaction between ●CH2COOH 
radicals (Reaction 4).

Already formed, succinic acid could react with ●H 
or ●OH radicals and form the Radical 4, hydrogen 
and water (Reaction 5).

 

     (Reaction 1)

 

      (Reaction 2)

 

      (Reaction 3)

 

 

                                                                                                           

 

 

     (Reaction 4)

 

 
     (Reaction 5)
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Radical 1 can also react with other radicals (Radi-
cal 4) and form tricarballylic acid (Reaction 6).

The trycarballylic acid reacts with the radicals ●H 
or ●OH and forms other radicals (Radical 5 and 6; 
see Reaction 7).

These radicals react with radical ●OH and form 
citric and isocitric acids (Reaction 8). 

Decarboxylation is one of  the most common 
ways of  breaking down carboxylic acids (Cruz-
Castañeda et al., 2014; Cruz-Castañeda, 2019). 
The decarboxylation of  acetic acid leads to the 
formation of  CO2 and CH4; even if  it was not 
possible to quantify their formation in our exper-
iments, we observed the formation of  gas bubbles 
in the samples, probably related to the produc-
tion of  those gases. The formation of  CO2 could 
explain the formation of  carboxisuccinic acid.
 Criquet and Leitner (2011) studied the radioly-
sis of  acetic acid at variable doses up to 5 kGy. 
These authors highlight that pH has an effect in 
decomposition; at pH 4.5 the greatest degradation 
was observed due to the reaction rate constant 
between acetate and hydroxyl radicals. Interest-
ingly, in the system studied by Criquet and Leitner 
(2011) they suggest that acetic acid is attacked 
mainly by the hydroxyl radical. This reaction could 

 

      (Reaction 6)

 

      (Reaction 7)

 

     (Reaction 8)

 

 
     (Reaction 9)

 

                   (Reaction 10)

produce oxalic acid, which is extremely reactive 
and difficult to detect in such system (Carota et al., 
2015; Botta et al., 2017). 
 Formic acid. Like acetic acid, its decompo-
sition by radiolysis has been studied in different 
experiments (Adams and Hart, 1962; Neta et 
al., 1969; Ayscough et al., 1971; Josimović and 
Draganić, 1973; Spinks and Woods, 1990). The 
irradiation of  solutions of  formic acid, (10-4 to 10-2 
mol.L-1) with gamma rays, produces CO2 and H2 
as unique gaseous products, and in equal yields 
(Fricke et al., 1938). In this research, the formation 
of  those gases was not followed, since we were 
interested in the formation of  other carboxylic 
acids. It is well documented that the preferred 
route of  decomposition of  formic acid is by decar-
boxylation, and H2 is the main reaction product 
(Fricke et al., 1938; Buxton and Sellers, 1972).
 The complexity in the identification of  prod-
ucts in the case of  formic acid is related to the 
reactivity of  the formed molecules. The radiolysis 
of  formic acid produces formaldehyde (López-Is-
las et al., 2018), oxalic acid, glyoxal, and glyoxylic 
acid (oxoacetic) (Garrison et al.,1956). The possi-
ble mechanisms that explain the formation of  the 
identified products in this research is the following.
 The ●H and ●OH, formed from water radi-
olysis, and formic acid react by an abstraction 
reaction (Hart, 1951; 1952; 1954a; 1954b). As a 
result, the radical ●COOH (Radical 7) is formed 
(Reaction 9).

The ●COOH is essential for the formation of  some 
of  the identified products. Oxalic acid results from 
the dimerization reaction of  this radical (Reaction 
10).
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                  (Reaction 14)

 

                   (Reaction 15)

 

                   (Reaction 11)

 

                   (Reaction 12)

 

                   (Reaction 13)

The ●H species of  water, can also react with formic 
acid, but in this case it subtracts an OH from the 
molecule; in consequence, the •HCO radical and 
molecular water are formed (Reaction 11).

The ●HCO radical is important since it determines 
the formation of  formaldehyde and glyoxilic acid 
(Juppe et al., 1968; Spinks and Woods, 1990). The 
radical ●HCO reacts with formic acid (HCOOH), 
and leads to the formation of  formaldehyde and 
other radical (●COOH, see Reaction 12).

This radical (●COOH) and the ●HCO react to 
form glyoxylic acid (Reaction 13). 

Although, formaldehyde is a highly volatile chem-
ical compound (Atkins and de Paula, 2008) its for-
mation was observed by HPLC (by co-injection), 
unfortunately we could not quantify it. An inter-
esting point is that formic acid can be regenerated 
from formaldehyde, a highly reactive intermediate 
(Smithies and Hart, 1960; López-Islas et al., 2018).
 Once glyoxylic acid is formed (Reaction 13), it 
can react with ●H and form glycolic acid. This last 
then reacts with Radical 7, forming tartronic acid 
(Reaction 14).

Effect of  the mineral on radiolysis of  the 
organic acids. The presence of  the mineral 
affects the decomposition of  both molecules. 
In the case of  acetic acid, the decomposition in 
presence of  olivine is smaller than in samples irra-
diated without the mineral. In the case of  formic 
acid, decomposition is accelerated in presence of  
the mineral. Accordingly, the mineral plays a fun-
damental, albeit opposite, roles in the radiolysis of  
organic acids.
 When gamma radiation (up to 1 kGy) interacts 
with olivine, a series of  changes in the mineral 
occurs, and some of  them affect the volume of  
the unit cell, such as lattice vibrations and small 
deformations (Kądziołka-Gaweł et al., 2018). In 
our experiments, the dose was much higher (up to 
184 kGy) than in the work of  Kądziołka-Gaweł 
et al. (2018); in consequence, the effects in olivine, 
reported by such authors, are possible in this case 
as well. The continuous irradiation also generates 
amorphization of  olivine (Demyk et al., 2001; 
Carrez et al., 2002). Such changes are probably 
responsible for energy attenuation. When ionizing 
energy interacts with water and the organics, the 
mineral has already experienced the effect of  radi-
ation, which would partially account for the reduc-
tion in decomposition of  acetic acid in solution.
 The occurrence of  other phenomena is also 
possible in the studied systems, including Fenton 
reactions and radical formation on silicate sur-
faces. Fenton reactions occur when ferrous iron 
(Fe2+) and hydrogen peroxide (H2O2) interact in 
acidic solution producing ferric iron (Fe3+), the 
hydroxyl radical (●OH) and hydroxyl ion (-OH) 
(Barb et al. 1949, 1951a and 1951b in Pignatello et 
al., 2006; Reaction 15).

Fenton reactions could effectively occur in the 
studied systems, as iron (Fe2+) is abundantly found 
in olivine, and H2O2 is already formed by water 
radiolysis. The ●OH radical could later react with 
organic compounds, as mentioned above, through 
H abstraction. In the case of  acetic and formic 
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acids, H can be taken from OH- bonds in both 
carboxylic acids, or from C-H bonds in acetic acid 
(Reaction 16).

a process called charge separation. The holes (h+) 
and electrons can recombine or migrate to the sur-
face, where they can be trapped or react with the 
adsorbed species (Thomas, 1993). Adsorbates can 
scavenge electrons or donate electrons to the holes 
through transfer processes. In general, the radioly-
sis of  solids containing adsorbates produces ionic 
products and free radicals (Zacheis et al., 1999).
 Even if  there is not a precise mechanism for 
olivine, there are studies that describe such pro-
cesses for other silicates. In the case of  silica gel, 
the homolytic scission of  bonds in the surficial 
OH-groups leads to the formation of  very reactive 
hydrogen stabilized on the surface layer (Kazan-
sky et al., 1961). This radical can later react with 
organics (Reaction 17). 

 

 
                  (Reaction 17)

 

 

                  (Reaction 16)

The reaction between the hydroxyl radical and the 
organic acid depends on the rate of  reaction. The 
reaction between hydroxyl radical and formic acid 
is faster (k=1.6 x 108 dm3mol-1 s-1 at acidic pH,  Jolly 
et al., 1986) than the reaction rate with acetic acid 
(k=2.3 x 107 dm3mol-1 s-1 at pH 2; Dorfman and 
Adams, 1973), at least in one order of  magnitude. 
Through Fenton reactions more ●OH radicals 
are produced in the medium, and this production 
could affect the velocity rate of  decomposition of  
organic acids. If  the mineral acts as an additional 
source of  hydroxyl radicals, besides water, this 
could explain why formic acid decomposes faster 
in presence of  olivine than acetic acid.
 According to García-Guinea, et al. (2017), 
ionizing radiation also induces the formation of  
hydroxyl groups by dissociation of  water film. 
Hydroxyl groups easily bond metals on the surface 
of  the mineral, and metal cations improve the wet-
tability of  the mineral surface. This interaction is 
important, since olivine is rich in metals like Mg, 
Fe and Si. In the olivine sample Cr, Ni, and Mn are 
also found, and Mn could largely contribute to this 
behavior.
 Another mechanism, such as the radical for-
mation on silicate surfaces, involves the behavior 
of  the mineral as a semiconductor. When a 
semiconductor is exposed to ionizing radiation 
the energy interacts with the solid. High energy 
radiation excites the solid (Zacheis et al., 1999), 
thus producing the ionization of  the solid and the 
transfer of  the excitation energy to adsorbates. 
Ionizing radiation induces the promotion of  some 
electrons from the valence to the conduction band, 
generating positive holes (h+) in the valence bands, 

Olivine as an anhydrous mineral does not har-
bor hydrogen on its structure. Nonetheless, there 
has been demonstrated that hydrogen is already 
incorporated into the mineral (Bai and Kohlstedt 
1992, 1993, Kohlstedt et al., 1996; Kohlstedt and 
Mackwell 1998, 1999). Hydrogen could be asso-
ciated with defects on the lattice (i.e. oxygen inter-
stitials, magnesium vacancies, Bai and Kohlstedt 
1992, 1993). Natural conditions could determine 
the incorporation of  hydrogen in olivine, among 
them pressure, temperature, and iron content 
(Zhao et al., 2004) since they affect hydrogen sol-
ubility. Having this into account, the production 
of  radical ●H from olivine under irradiation is 
highly possible.
 The reaction between the ●H radical and 
formic acid is faster (k=2.1 x 106 dm3mol-1 s-1) 
than the same abstraction reaction with acetic 
acid (k=7.5 x 104 dm3mol-1 s-1). This indicates that 
formic acid is more decomposed by either ●OH 
or ●H radicals. Since both radicals are present in 
the system, the reactions may occur at the same 
time.
 One important finding in this research is 
that olivine affects the formed products both in 
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amount and type. Brucato et al. (2006) found that 
amorphous olivine (MgFeSiO4) acts as catalysis 
and prevents the formation of  some functional 
groups (NH3 and CN− molecules) and changes the 
relative abundance of  others (NH4

+, OCN-, CO2, 
HNCO, CO) in proton irradiation experiments of  
formamide (200 keV). The same authors suggest 
that this could be related to the charge exchange 
due to presence of  iron and magnesium on the 
olivine. In the experiments shown here, olivine 
also acts as a selective catalyst in chemical reac-
tions. In the case of  acetic acid, olivine avoids the 
formation of  citric acid, and promotes the forma-
tion of  carboxisuccinic acid. Regarding the formic 
acid, the effect was quantitative, since the formed 
molecules (oxalic and tartronic) are produced at 
lower amounts (Table 4). In this case, the decom-
position of  formic acid is higher (G0=4.13), but it 
is not producing other carboxylic acids, probably 
because the decarboxylation reaction is the domi-
nant path. Hence, we could say that olivine affects 
organic molecules radiolysis and formed products. 

4.2. THERMOLYSIS

Acetic acid. In the case of  this acid, thermal 
energy is also very effective in promoting decom-
position. On the one hand, the solution of  acetic 
acid showed a decomposition of  63 % after 120 h 
of  heating (at 95 °C). On the other hand in solu-
tions that contained the mineral decomposition 
was lesser (54 %). The thermolysis of  acetic acid 
has been largely studied (Blake and Jackson, 1968; 
Palmer and Drummond, 1986; Bell and Palmer, 
1994 and references therein).
 In the thermolysis of  acetic acid solutions the 
main reaction that occurs is decarboxylation at 
relatively low temperatures (<400 °C), both in 
aqueous solution (Blake and Jackson, 1968) and in 
presence of  minerals, such as magnetite, synthetic 
pyrite, and Fe-montmorillonite (Bell et al., 1994). 
This reaction includes a cleavage of  the C-C bond, 
between the carbonyl group and the rest of  the 
molecule (Bell et al., 1994). The main products of  
decarboxylation are methane and carbon dioxide 
(Reaction 18).

The decarboxylation of  most carboxylic acids 
occurs as homogeneous reactions at relatively low 
temperatures; acetic acid seems relatively stable 
to decomposition, since it is an aliphatic mono-
carboxylic acid, and spontaneous unimolecular 
decomposition does not take place easily (Bell et 
al., 1994). It has been suggested that acetic acid 
could exist in a metastable state, with respect to 
their decomposition products (Bell et al., 1994). If  
the reaction proceeds at high temperatures, and 
therefore acetic acid is in vapor phase, ketene and 
water are also formed, in a competing reaction 
to methane and carbon reaction (Mackie and 
Doolan, 1984).
 Formic acid. Formic acid decomposes when 
heated in both oxidative and non-oxidative con-
ditions (Bjerre and Soerensen, 1992). It has been 
observed that this molecule decomposes by two 
possible pathways decarboxylation and dehydra-
tion (Akiya and Savage, 1998) Reactions 19 and 
20.

Water largely influences the pathway of  decompo-
sition, and in the presence of  the water decarbox-
ylation is more favorable (Akiya and Savage, 1998), 
in the absence of  water dehydration accomplishes. 
At temperatures above 300 °C the main products 
are CO2 and H2, which suggests decarboxylation 
could be the preferred pathway for the decomposi-
tion of  formic acid under hydrothermal conditions 
(Yu and Savage, 1998).
 Most of  the products formed by the decom-
position of  formic acid are gases. However, other 

 

 
                  (Reaction 18)

                  (Reaction 19)
 

 
                  (Reaction 20)
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molecules are also produced by the thermolysis of  
formic acid. According to Nelson and Engelder 
(1926), in addition to the abundant formation of  
CO2 and H2 gases, there is formaldehyde pro-
duction at temperatures below 250 °C. This last 
molecule is formed during the CO2 condensation 
process (Reaction 21).

Through the secondary decomposition of  form-
aldehyde, CO is also produced. (Nelson and 
Engelder, 1926; Wescott and Engelder, 1926). In 
addition, carboxylic acids are also formed from 
formic acid thermolysis. In our experiments, the 
formation of  other carboxylic acids was followed, 
based on the premise that conditions on HVS 
could have allowed the diversification of  organic 
matter. Two organic acids were detected: oxalic 
and tartronic.
 Effect of  the mineral on thermolysis of  
the organic acids. There is also an effect of  
mineral in the decomposition of  both acids. In 
both systems, olivine induces less decomposition; 
in the case of  acetic acid the recovered acid was 
46 %; and in the case of  formic acid, 57 % of  the 
organic acid was recovered after heating. Even if  
the exact mechanism is not known, olivine affects 
decomposition.
 In experiments, simulating hydrothermal 
conditions acetic acid decomposes, and decar-
boxylation reaction is favored in the presence of  
a catalyst (Bell et al., 1994). Different catalytic 
surfaces have been tested, including stainless steel 
vessels (Kharaka et al., 1983), titanium, silica, 
stainless steel, gold, and magnetite (Palmer and 
Drummond, 1986); from these studies different 
activation energies, dependent on the employed 
surface, were calculated. Stainless steel, silica, and 
magnetite showed clear catalytic effects (Palmer 
and Drummond, 1986).
 When olivine is exposed to high temperatures 
(400–1180 °C) in air it experiences changes; in 
particular Fe3+ is a major product at 1000 °C 

(Kądziołka-Gaweł et al., 2019). These changes 
cannot occur at low temperatures and pressures, 
such as those in this study. Nonetheless, it has been 
proposed that iron, present on surfaces, could 
facilitate the decarboxylation and participate in 
oxidation of  acetic acid (Bell et al., 1994). Formic 
acid could be metastable (in hydrothermal set-
tings) with respect to their products, due to a high 
activation energy barrier, that inhibits the sponta-
neous decomposition (Bell and Palmer, 1994). In 
a computer simulation study, Laporte et al. (2020) 
found that mineral (magnesia MgO, 001) could 
modify the chemical equilibrium, favoring the 
formation of  formic acid from carbon monoxide 
and water, just by proximity (Laporte et al., 2020). 
In this study Laporte et al. (2020) suggest that 
the mineral/water interface favors the formation 
(displacing the equilibrium reaction) of  the car-
boxylic acid. This could explain why the amount 
of  carboxylic acids is higher in samples containing 
olivine, compared with those heated without the 
mineral.
 Relevance in prebiotic chemistry stud-
ies. Nowadays, HVS are extremely complex 
systems and there converge many geochemical 
conditions, including different energy sources. In 
order to have a better understanding of  the role 
that these systems could have played on prebiotic 
chemistry, it is necessary to design simple prebi-
otic experiments. In this study, the participation 
of  two different energy sources on the decomposi-
tion of  organic acids, and the formation of  other 
carboxylic acids was evaluated. Both sources 
(radiation and heating) induce the decomposition 
and promote the formation of  other carboxylic 
acids, but the effect is very different. According 
to our results, ionizing radiation induces a greater 
decomposition on the carboxylic acids, compared 
to the effect of  thermal energy, in percentage. 
This fact is relevant since HVS are questioned as 
reasonable sites for the synthesis and stability of  
prebiotic molecules, due to the high temperatures 
hosted by them. However, as shown here, other 
energy sources could be as effective on promoting 
changes in organic matter as heat, and it is essen-
tial to explore them.

 

                  (Reaction 21)
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The temperature here essayed (95 °C) is rela-
tively low, compared to the maximum found in 
submarine hydrothermal systems (up to 350 °C). 
However, it is necessary to remind that on natural 
HVS temperature gradients are present, both in 
space and time; in other words, high temperatures 
are neither static nor uniform across a system. 
Those temperature gradients could have provided 
the necessary energy flux for prebiotic chemical 
reactions (Colín-García et al., 2016 and references 
therein). In addition, other hydrothermal systems 
(like subaereal) hold milder conditions, such as 
less temperature and pressure, and must be also 
considered as essential in the prebiotic scenario. 
Importantly, in our experiments, at relatively low 
constant temperature, the formation of  other 
organic acids was confirmed. As many variables 
play a key role in hydrothermal systems, we con-
sider that careful and systematic experiments could 
help to understand the specific role that each one 
could have played in those systems.  Even at harsh 
conditions, organic synthesis was accomplished in 
such geological environments; so, it is likely that 
reactions occurred on HVS could have contrib-
uted to prebiotic chemistry on Earth.

5. Conclusions

Hydrothermal systems hold conditions that could 
have favored the synthesis of  organic compounds 
relevant for chemical evolution. Energy sources 
and mineral gradients are conspicuous on con-
temporary environments. In this research, ionizing 
and thermal energy induced chemical changes in 
carboxylic acids. However, radiation was more 
effective in promoting decomposition than ther-
mal energy. As well, olivine, played a key role in 
the decomposition of  organic molecules in both 
radiolysis and thermolysis. Although, the exact 
mechanism is not known, the participation of  sol-
ids in the reactions occurs-promoted by ionizing 
radiation or heat, and it affects the formation of  
other organic molecules.
 It is necessary to consider the complexity of  
the environments in order to evaluate them as 

feasible environments for prebiotic synthesis. 
According to our results, hydrothermal systems 
are environments where organic molecules could 
have experienced many reactions; this could have 
increased the inventory of  molecules on primitive 
Earth.
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