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“Possibly Gilman ought not to have studied so hard. Non-Euclidean calculus and
quantum physics are enough to stretch any brain; and when one mixes them with
folklore, and tries to trace a strange background of multi-dimensional reality behind the
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hardly expect to be wholly free from mental tension”.

Los suefios en la casa de la bruja
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Abstract
Formaldehyde condensation under alkaline pH, and in the presence of a mineral catalyst,
can be considered a “messy” chemistry system, as it is dependent on a complex, chemical
equilibrium between the reaction intermediates that can affect the end products. This
chemical pathway is of utmost importance in prebiotic chemistry, as it's been proposed
as the source of carbohydrate formation in the early Earth. Saline and soda lakes, which
are alkaline systems that concentrate and accumulate various of ions (such as phosphate)
and clay minerals (which can catalyze prebiotic chemical reactions), have been recently
suggested as ideal environments in which prebiotic chemistry reactions could have
occurred. This work studied the stability of formaldehyde under the simulated
physicochemical conditions of a saline lake, using Lake Alchichica, México, as an analog
of an early Archean saline lake. Under a high salinity in an alkaline environment, under
the presence of minerals, and with dissolved HPO4* available in the aqueous medium,
formaldehyde decomposes into sugar-like and COH compounds. Additionally, our
experimental data suggest that phosphorylation reactions occurred in these natural

environments.



Resumen

La condensacién de formaldehido bajo pH alcalino y en presencia de un catalizador
mineral, puede considerarse un sistema quimico complejo, ya que depende de multiples
equilibrios quimicos entre los intermediarios de la reaccion, los cuales pueden afectar a
los productos finales. Esta reaccion quimica es de suma importancia en quimica
prebidtica, ya que se ha propuesto como la fuente de formacién de carbohidratos en la
Tierra primitiva. Loslagos salinos, que son sistemas alcalinos que concentran y acumulan
una amplia variedad de iones (como el fosfato) y minerales arcillosos (que pueden
catalizar reacciones quimicas prebidticas), han sido sugeridos recientemente como
entornos ideales en los que podrian haber ocurrido reacciones quimicas prebioticas.
Adicionalmente, estos ambientes podrian haber concentrado fosfato, evitando su captura
por parte de especies minerales de Ca?, volviéndolo un elemento disponible para
reacciones quimicas. Este trabajo estudio la estabilidad del formaldehido en las
condiciones fisicoquimicas simuladas de un lago salino, utilizando el lago Alchichica,
México, como andlogo de un lago salino del Arqueano temprano. Los equilibrios
quimicos entre las especies idnicas presentes en el medio acuoso sugieren que estos
ambientes fisicoquimicos son capaces de acumular fosfato, en la forma de HPO4+*. Bajo
estas condiciones, el formaldehido se descompone en compuestos similares a
carbohidratos y compuestos con grupos funcionales COH. Ademads, nuestros datos
experimentales nos permiten proponer que en estos entornos naturales se producen
reacciones de fosforilacion, consecuencia del cambio en los coeficientes de actividad (aw)
del medioacuoso. Estos resultados sugieren quelos lagos salinos pudieronhaber sidoun

ambiente primitivo idoneo para la formacion de compuestos fosforilados.



Capitulo I

Introduccion

La evolucion quimica es el concepto utilizado para explicar la forma en la cual se
pudieron haber formado, abioticamente, los primeros compuestos organicos con
importancia biologica (biomoléculas) en el planeta Tierra. Se cree que esta formacion se
dio por medio de la “evolucidén” (reacciones) sistematica de moléculas monomeéricas a
polimeros [1]. Esta idea, planteada inicialmente por A.I. Oparin y ].B.S Haldane en la
década de 1920, fue comprobada experimentalmente por S. Miller y H. Urey [2], a través
de la sintesis de aminoacidos en condiciones abioticas. Actualmente, los estudios de
evolucién quimica se enfocan en replicar la sintesis de compuestos organicos bajo
condiciones experimentales que simulan la atmosfera primitiva terrestre, los primeros

océanos planetarios, e incluso, el medio interestelar.

En consecuencia, esnecesario disefiar experimentos de evolucion quimica que utilicenlas
condiciones ambientales primitivas acordes a los modelos actuales de evolucién
planetaria. Multiples investigaciones se han enfocado en utilizar ambientes geoldgicos
que se cree son mas representativos de los ambientes terrestres primitivos, como, por
ejemplo, mares salinos primitivos [3] o ambientes hidrotermales [4]. Adicionalmente, se
ha propuesto el uso de catalizadores minerales que ayudan a la formacion de estos

mondmeros de importancia bioldgica [5].

Estas variables influyen de forma importante en las posibles reacciones que pudieron
haber ocurrido en la Tierra primitiva. Un ejemplo es la reaccion de la formosa, que
consiste en la polimerizacion de formaldehido (CH20), el aldehido mas pequenio, para
formar aldehidos de mayor masa molecular y carbohidratos, como la ribosa y pentosa.
Esta reaccion depende del pH, contenido mineral, y temperatura, factores dependientes
de las condiciones quimicas del ambiente geoldgico [6]. Respecto a los carbohidratos
formados, su rendimiento de reaccién es bajo; adicionalmente, el principal producto de
reaccion es una mezcla compleja de distintas moléculas, entre las cuales se puede

encontrar isomeros de CGHO y CcHO [7].

Los minerales, como se menciond anteriormente, podrian haber tenido un papel
importante en la evolucion quimica, ya que las superficies sélidas podrian haber
contribuido en estos procesos, actuando como catalizadores en la sintesis de compuestos

organicos [3]. De todas las superficies minerales disponibles en la Tierra primitiva, las



arcillas han sido propuestos como un material importante para las reacciones quimicas
en superficies minerales. Estos son capaces de concentrar de forma selectiva moléculas
organicas. Adicionalmente, la adsorcion de moléculas orgdnicas en sus superficies
confiere proteccion frente a la degradacion por efecto de la radiacion ionizante. Cuando
estas moléculas se concentran en la superficie mineral, esta actia como catalizador [10].
Las arcillas son fases minerales abundantes en la Tierra primitiva, presentes desde la
etapa de acrecion planetaria [11]. Por lo tanto, podrian haber desempenado un papel

importante en la sintesis prebidtica de compuestos organicos.

Otra reaccion de importancia prebidtica es la fosforilacion. En esta, una molécula de
fosfato reacciona con un substrato organico, condensandose y liberando agua, tal como

se ilustra en el Esquema 1
R - OH+ H,PO; - R—OPO,H™ + H,0

Debido a que la fosforilacionlibera agua, al realizarse en un medio acuoso, la formacion
de productos se ve inhibida. Adicionalmente, la reaccidon es endergonica, con valores de
AG° aproximados de 20 kJ/mol a 298 K. Respecto a los rendimientos de reaccién, la
concentracion de los productos fosforilados suele ser menos a 1 M. Tomando de ejemplo
al glicerol, partiendo de una mezcla 1 M del organico e inorganico, la concentraciéon del

compuesto fosforilado serd alrededor de 1x10 mol L [10].

Dado que los compuestos fosforilados (especificamente, los carbohidratos fosforilados)
son de gran importancia en los procesos biologicos [11], su formacion es un tema de
interés en evolucidon quimica. Sin embargo, debido a los factores previamente
mencionados, y a la baja abundancia de fosfato en la Tierra primitiva [10], actualmente
se desconocen los mecanismos por los cuales se pudieron haber sintetizado los primeros

compuestos fosforilados en un ambiente natural.

Para intentar resolver este “problema del fosfato”, se han propuesto multiples
mecanismos de fosforilacion y acumulacion de fosfato. Una de las ideas mas novedosas
[12] proponen que el fosfato pudo acumularse, en concentraciones superioresa 1 mmol
L1, en sistemas lacustres alcalinos ricos en minerales de carbonato (COs*). En estos

ambientes, el fosfato podria acumularse cuando las aguas del lago estdn saturadas



respecto a CaCOs, favoreciendo su precipitacion frente a la de fases minerales de fosfato,

evitando que este sea secuestrado en forma de apatita (Cas(POa)s (F, Cl, OH)).

En consecuencia, los lagos salinos son un ambiente geoldgico que podrian haber
favorecido la acumulacion de fosfato. Adicionalmente, la presencia de arcillas y cationes
metalicos divalentes, que son elementos fisicoquimicos conocidos por catalizar
reacciones de condensacion alddlica, sugieren que reacciones prebioticas pudieron haber
ocurrido en estos ambientes. Por lo tanto, se puede proponer que estos ambientes, en
donde se podria acumular fosfato, y que cuentan con las caracteristicas fisicoquimicas
que favorecen la formacion de carbohidratos y aldehidos, son un ambiente idoneo donde
podrian haber ocurrido reacciones de fosforilacion de compuestos organicos de

importancia prebiotica.



Capitulo II
Marco Teorico

1. Aldehidos, cetonas, carbohidratos y la reaccion de la formosa

Los aldehidos (RCO) y cetonas (RCOR) son de los compuestos organicos mas comunes
en lanaturaleza. Se caracterizan por contener el grupo funcional carbonilo (C=O). Ambas
moléculas actian como intermediarios en reacciones metabdlicas. Por ejemplo, el
piridoxal fosfato, es una coenzima que participa en multiples reacciones. El
gliceraldehido 3 fosfato, otro aldehido, actia como intermediario en la glucdlisis. Por
ultimo, la hidrocortisona, una hormona esteroidea, actia como regulador del
metabolismo de las grasas, proteinas, y carbohidratos (Figura 1). Es por esta importancia
en los procesos metabdlicos que estas moléculas son de amplio interés prebiotico.
Adicionalmente, se cree que estas son precursoras de carbohidratos, sintetizados por

medio de la reaccion de la formosa.

Aldehidos Cetonas
R_ﬁH R—C—R
I
O

Piridoxal 5-fosfato Hidrocortisona Gliceraldehido 3-fosfato

Figura 1. Biomoléculas que contiene aldehidos (RCHO) y cetonas (RCOR)

Esta reaccion consiste en la polimerizacion de formaldehido (H2C=0), bajo condiciones
alcalinas, temperaturas superiores alos 50°C, y en presencia de un catalizador inorganico,
usualmente Ca(OH): y CaCO:s [6]. La presencia de otros minerales, tales como boratos,
molibdatos [13] y cationes divalentes, como Ca? [14], también favorecen la
polimerizacion de dicha molécula. Esta reaccién es autocatalitica, y muchos de los
productos formados se encuentran en equilibrios con los reactivos que los producen

(Figura 2). Por lo tanto, no hay especificidad respecto a los carbohidratos formados.



Generalmente, se formaran isdmeros de carbohidratos, y compuestos de formula quimica
CuH2nOn [13,15]. Si bien existen publicaciones académicas donde se describe la formacion
de ribosa y pentosa, azticares fundamentales para la formacién del ADN y ARN, los
rendimientos publicados son bajos, al ser transformadas en isomeros consecuencia del

complejo equilibrio en el cual se encuentran los productos formados [6,16].

H,C=0 HC=0 H,C=0 HC=o0 H,C—OH
— — C=0
.Hzc=o —_— H,C— OH E— H(I: OH v—— |
Formaldehido Glicolaldehido H,C—OH H,C—OH
Gliceraldehido Dihidroxiacetona
H,C=0 H,C=0
?HZOH
H?:O ?HOH CH,OH
HOH,C—-C—0OH HOH,C—C-0H CHOH
CHOH (I: o HC=0 L
I [ —
CH,0OH CHOH CHOH
aldosa ramificada CH,OH CH,0OH

cetosa ramificada cetosa

Figura 2. Reaccion de la formosa. La polimerizacion de formaldehido forma mezclas de
multiples carbohidratos, reduciendo la selectividad del mecanismo hacia polimeros

importantes, como la ribosa.

2. Fosforo: Geoquimica y abundancia en la Tierra primitiva.

El fésforo juega un papel importante en todos los procesos bioldgicos. Este elemento
actila como intermediario en el intercambio energético dentro de las células, al liberar
energia al romper los enlaces de Oxidos de fosforo unido a compuestos organicos.
Adicionalmente, transporta energia metabdlica por medio del adenosintrifosfato [17]. En
conjunto con carbohidratos, actia como componente estructural del ADN y ARNy, junto

con los lipidos, es parte de la membrana celular en la forma de fosfolipidos [10].

En la naturaleza, el fésforo se encuentra en compuestos inorganicos u organicos (Figura
3). Las formas inorganicas mas comunes (como el fosfato) generalmente se encuentran
con geometria tetraédrica. En los seres vivos, se encuentra ya sea como fosfato libre o

fosfato unido a moléculas organicas (organofosfatos). También, jugando el rol contrario



de almacenamiento de energia, se encuentran los polifosfatos (P-O-P), siendo el principal
representante de las moléculas de este grupo el ATP. Por altimo, en los seres vivos
también puedenencontrarse los compuestosreducidos de fésforo (C-P), de los cualesatin

no se logra explicar su uso bioldgico, pero tienen ciertas aplicaciones farmacéuticas.
Fosfina(g) Fosfito Fosfato Organofosfato
H @] O
Hp—H | || ||
/ iy - P tey - P ey
H o= |_"0 o7} "0 o7} "OR
O o -
PH3 HPO32 PO4* O=(PO3R)

Figura 3. Principales compuestos de fosforo encontrados en la naturaleza. El término
ortofosfato se usa generalmente para el fosfato derivado de HsPOs. Generalmente, en la
literatura, este término es intercambiable con el anion fosfato (cuya fuente puede ser

diferente a la disociacion del acido.

El fosforo es un elemento litofilo, moderadamente volatil, el cual se encuentra de forma
limitada en la corteza terrestre. La mayoria de este elemento (95%) se encuentra
concentrado en el nticleo terrestre, mientras que el restante 5% se localiza en rocas de la
corteza terrestre. Se estima que la concentracion aproximada de fosfato en la litosfera
terrestre es de 650 ppm [10]. El ion fosfato esla forma mas coman de fésforo. Sin embargo,
la concentracion en medios acuosos de esta especie quimica esta limitada por la
solubilidad de minerales ricos en fosfato [18]. El anidén de fosfato tiene una alta afinidad
a cationes metdlicos, por lo cual la formacion de minerales fosfatados actiia como un
sumidero de este elemento en los medios donde se encuentra, limitando su
disponibilidad para su uso en procesos bioldgicos. El principal grupo mineral que actiia
como sumidero son los apatitos. Este mineral cuya féormula estructural es Cas(POs)s (F,
OH, Cl), se clasifican como soluciones solidas, por lo cual pueden presentar inclusiones
de F, OHy Cl dentro de susestructuras [19]. La familia de los apatitos utiliza el ion fosfato
(PO+*). Los fosfatos son poco solubles ([PO+*]=1 uM a pH 7, 25°C) a condiciones
estandares de temperatura y pH [18]. Sin embargo, esta solubilidad incrementa en

ambientes 4cidos y ricos en CO:, razon por la cual la disponibilidad de P en el medio



dependera en parte si las condiciones ambientales favorecen el intemperismo de estos

minerales.

En los ambientes terrestres, los minerales que contienen formas reducidas de fésforo no
son comunes. Sin embargo, estos han sido detectados en ambientesno terrestres. Ejemplo
de ello es la schreibersita ((FeNi)sP), mineral de P de ocurrencia comun en meteoritas
metalicas. En esta especie mineral, el P cuenta con un estado de oxidacion -3, y puede
llegar a representar hasta 0.5% del peso de una meteorita metalica [20]. Adicionalmente
a las formas reducidas de P, se pueden encontrar minerales de fosfato en las meteoritas
condriticas, aunque en mucha menor proporcién. La abundancia de fases minerales de
fosfato frente aquellas que usan otras especies de P es consecuencia directa de la
caracteristica litéfila de este elemento. Utilizando balances de masa que asumen una
abundancia condritica de los elementos formadores de roca, se puede asumir que la
mayor parte del P terrestre se encuentra secuestrado en el nticleo terrestre, posiblemente
en un mineral de fésforo [10]. En consecuencia, posiblemente, los minerales de fosfato

fueron las principales especies minerales de fosforo que existieron en la Tierra primitiva.

3. Abundancia de fosforo de 4.0 a 3.7 Ga

Como se menciono en la seccion anterior, los aniones de fésforo cuentan con una alta
afinidad a cationes metalicos. Por lo tanto, es comun que el P libre en la naturaleza se
asocie en fases minerales, impidiendo su libre circulacién para su incorporacién en ciclos
biogeoquimicos. Es por esto por lo que el estudio de las especies minerales presentes
entre 4.0 a 3.7 Ga se vuelve de vital importancia, ya que nos permitira determinar cuales
fueron las especies minerales de P que existieron en el intervalo de tiempo en el que se

cree pudo haber ocurrido la sintesis abidtica de compuestos orgdnicos con fosfato. [21].

El inventario mineral terrestre dependera de multiples mecanismos geoquimicos y
petrologicos, entre los que se incluye, pero no se limita, el vulcanismo, cristalizacion,
metamorfismo, tectonica de placas, etc. [22]. Para el caso particular de los minerales de
fosforo, es muy probable que muchos de los minerales que se encuentran hoy en dia no
hayan existido en el intervalo de 4.0 a 3.7 Ga. Esto se debe a dos factores: 1) La limitada
tectonica de placas en la Tierra temprana y 2) la ausencia de vida. Se desconoce la fecha

exacta del inicio de la tectdnica de placas, aunque algunos autores estiman que debio de



estar activa de forma limitada antes de 3.0 Ga. Esto limitaria el reciclaje de la protocorteza
terrestre, haciendo que predominara una composicion de tipo tonalita-trondhjemita-
granodiorita (TTG). Debido a que los minerales de P predominan en rocas de
composicion félsica, el inventario de estos materiales se veria severamente limitado [10].
Respecto a los minerales de fésforo con origen bioldgico, la ausencia de vida
automaticamente excluye la existencia de estos. Adicionalmente, las condiciones
anoxicas evitarian la formacion de las especies oxidadas de ciertos cationes metalicos (Cu,

Fe), los cuales tienen afinidad a P [10].

Tomando en cuenta estos factores, las especies minerales de fosfato que pudieron haber
existido en la Tierra primitiva son limitadas. Entre ellas, se propone la presencia de
fosfuros (P*) (schreibersita, (FeNi)sP) y fosfatos, encontrados comiinmente en meteoritas
metalicas [20], asi como apatito, merillita (CaNaMg(PO4);) y whitloquita
(Cas(MgFe)(PO4)POsOH), las cuales se cree existieron una vez que inicio la actividad
tectonica en la superficie terrestre (Hazen et al, 2008). Recientemente, se ha propuesto que
ciertos minerales formados por precipitacion en medios acuosos pudieron haber existido
antes de 3.7 Ga. Estas especies son la newberita y la struvita, las cuales precipitan al
anadir Mg* y Mg*/NHs4*, respectivamente, a soluciones de fosfato. Sin embargo, la
formacion de estos minerales depende de la disponibilidad de estos cationes en el medio,
porlocual, laexistencia de estos tiltimos dos precipitados minerales enla Tierra primitiva

es un tema ampliamente debatido [23].

Se cree que el fésforo, en la forma de fosfato, era poco abundante en la Tierra primitiva.
Los minerales de fosfato (apatito) son solubles en ambientes 4dcidos y ricos en CO2; por lo
tanto, se ha propuesto que los altos niveles de CO: de la atmdsfera terrestre primitiva
pudieron haber favorecido el incremento en la tasa de intemperismo de estos, y, por lo
tanto, aumentar su solubilidad [19]. Sin embargo, dado que se desconocen los valores
exactos de temperatura, acidez de cuerpos de agua, y concentracion de CO2 atmosférico
de la Tierra primitiva, no puede estimarse con exactitud el aporte de P consecuencia de
intemperismo de las fases minerales presentes. A manera de alternativa, se ha propuesto
que la formacion de quelatos de compuestos orgéanicos (como acidos carboxilicos) con
cationes metdlicos divalentes (afines al fosfato) pudieron haber actuado como un
mecanismo de concentraciéon de P, secuestrando al cation metdlico y evitando su

combinacion con el anién de fosforo [10]. Sin embargo, esta propuesta requiere que las
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concentraciones de moléculas organicas sean relativamente altas, y no toma en cuenta el
papel de estos agentes quelantes en probables reacciones de sintesis abidtica, razén por
la cual se desconoce el grado de disponibilidad que podrian haber tenido estos

compuestos organicos para estabilizar moléculas de fosfato.

Se ha propuesto que ciertos fendémenos geoldgicos, como las erupciones volcdnicas,
pueden liberar P al medio [24]. Adicionalmente, se sugiere que el intemperismo de
minerales de origen meteoritico pudo haber actuado como una fuente de fosfato en la
Tierra primitiva. Ejemplo de ellos es la schreibersita, la cual se encuentra comtiinmente en
meteoritas metdlicas y en material tipo condritico. En un medio acuoso, bajo condiciones
de alta temperatura y acidez, este mineral libera P. Se estima que este tipo de mineral
pudo haber liberado hasta 10® kg afio! al medio [20]. Otro tipo de minerales cuyo
intemperismo puede liberar P al medio son las fulguritas, llegando a liberar 1000 kg afio-
! de P [25]. Por ultimo, el proceso de palagonitizacidn [26], que es la alteracion acuosa de
vidrios volcanicos, se ha propuesto como otra alternativa viable paralaliberacién de P al
medio. La palagonita es el material mas estable formado por este tipo de alteracion.
Durante este proceso, se liberan multiples especies quimicas al medio. Entre estas, se
libera Si, Al, Mg y Ca, mientras que se captura Tiy Fe. Los vidrios volcanicos son ricos
en polifosfatos [27]; porlo tanto, durante la alteracion, el P se liberara al medio junto con
los demas iones. Adicionalmente, dado que este proceso moviliza cationes metalicos, la
palagonitizacidon actiia como una fuente de compuestos quelantes de P [10] que favorece
la formacion de polifosfatos, aumentando la reactividad de este elemento en el medio.
Dado que el vidrio volcanico es un material abundante enla superficie terrestre, el aporte
de P por procesos de palagonitizacion pudo haber sido una fuente alterna, abundante, y

poco discutida de este elemento en la Tierra primitiva.

4. Importancia prebiotica. Fosforilacion en la Tierra primitiva

El P es un elemento indispensable para multiples procesos metabodlicos. Esto se debe a
que, al momento de formar enlaces, las moléculas de fosfato se mantienen cargadas. Esto
les da a los compuestos fosfatados caracteristicas tinicas, especificamente, limitando la
difusion de estas a través de membranas hidrofobicas e impidiendo la hidrdlisis de los

enlaces fosfato, dandoles mayor estabilidad a comparacidn de otras moléculas organicas.
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Esto conlleva a un aumento de la estabilidad de compuestos fosfatados en medios
acuosos [28]. La presencia de esta carga aumenta la solubilidad de estos compuestos en
agua. En particular, este fendmeno se observa con los carbohidratos, donde sus
contrapartes fosfatadas presentan una mayor solubilidad relativa al carbohidrato sin
fosforilar [29]. El incremento de la solubilidad es un factor que podria haber favorecido
la ocurrencia de este tipo de reacciones en ambientes prebioticos. Abidticamente, el
fosforo se une a compuestos organicos por medio de la fosforilacidn, que es una reaccion
en equilibrio de condensacion que libera agua. Generalmente, este tipo de reacciones se
logran por medio del empleo de agentes condensantes y calentamiento en una mezcla de
fosfato y compuestos orgdnicos [24]. Sin embargo, selibera agua durante la condensacion,
razon por lo cual es dificil que ocurran en un medio acuoso. Se han propuesto medios
con baja actividad (aiw) de agua en los cuales la condensacion se ve favorecida [30].
Experimentalmente, se ha demostrado que, con bajo valores de aiw, se favorece la

fosforilacion de compuestos organicos [10].

La dificultad para sintetizar moléculas organicas con fosfato, consecuencia de su poca
disponibilidad en el medio, hallevado a buscar rutas alternativas para la fosforilacion en
la Tierra primitiva. Se ha propuesto ambientes enlos cuales se reemplaza el medio acuoso
por otro tipo de disolvente, como la formamida. Sin embargo, se desconoce si este
disolvente existio en cantidades significativas en la Tierra primitiva [24]. Algunos
estudios han propuesto elementos y procesos alternos al fosforo y a la fosforilacién [10].
Se ha considerado al arseniato y vanadato como iones alternativos, ya que ambos poseen
propiedades fisicoquimicas afines al fésforo, lo que les permite sustituira este elemento
en ciertas reacciones bioquimicas [31]. Sin embargo, ambos iones son notablemente mas

inestables que el anion que reemplazan [32].

Adicionalmente a la baja reactividad de la reaccion de fosforilacion en medio acuoso, se
desconoce cual era la disponibilidad de fosfato en la Tierra primitiva. La concentracion
de este elemento dependera de la tasa de disolucion de los minerales de fosfato [22]. Con
base a esta estimacidn, se calcula que la disolucidon de estos minerales pudo haber
liberado hasta 1x10° mol L' de este elemento al medio, concentraciones relativamente
bajas comparadas con las de otros elementos nativos [18]. En consecuencia, se han
propuesto multiples mecanismos que intentan explicar cdmo es que se pudo dar la

fosforilacion en ambiente pobres en fésforo. Los agentes condensantes, que reaccionan
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con el fosfato y el compuesto orgéanico para promover la condensacién de los reactivos,
ofrecen una via alterna para la fosforilacion en la Tierra primitiva. Entre los agentes
condensantes comtunmente utilizados se encuentran imidazoles, tioésteres, y polimeros
de HCN, siendo el ultimo de éstos una molécula que se cree que también pudo haber
existido en ambientes primitivos [33]. Sin embargo, a pesar de que estos compuestos
facilitan la reaccion de fosforilacion, las concentraciones de los compuestos fosfatados
obtenidos siguen siendo bajas [10]. Los polifosfatos pueden actuar como agentes de
fosforilacion mas eficientes, ya que, al momento de unirse a la molécula organica, libera
una molécula de fosfato en sustitucién de una molécula de agua. Sin embargo, esta

pérdida de agua inhibe este tipo de reacciones en un medio acuoso.

Se ha propuesto que ciertos ambientes geoldgicos pueden llegar a acumular fosfato en
concentraciones lo suficientemente altas para que puedan llevarse a cabo reacciones de
fosforilacion. En condiciones de alta temperatura y acidez, se favorece el intemperismo
de material meteoritico [20], y, como se menciond anteriormente, se puede liberar P al
medio, acumuldndose como fosfitos, que son especies quimicas mas solubles y reactivos
que el fosfato. Esto pudo haber ocurrido en sistemas hidrotermales &cidos. Sin embargo,
analisis de sistemas hidrotermales actuales revelan bajas concentraciones, <1 mmol L7,
de especies de P [34].

En sistemas acuosos donde exista una cantidad importante de CaCOs disuelto, se ve
inhibida la precipitacion de fases mineral de fosfato (apatito), siempre que no exista una
fuente de iones de Ca? [35]. Cuando el pH del sistema es alcalino (<9.5), las fases
minerales de CaCOs son mas estables respecto al apatito [36]. Estas condiciones proveen
una forma indirecta de acumulacién de fosfato, ya que éste no serad secuestrado por el
Ca? para formar apatito, ya que el equilibrio termodindmico favorecera la precipitacion
de carbonatos de calcio. Estudios experimentales recientes [12] proponen que el fosfato
pudo acumularse, en concentraciones superiores a1 mmol L7, en sistemas lacustres ricos
en minerales de carbonato (COs%*). El modelo sugiere que la acumulacién de fosfato
ocurrird cuando el sistema esté saturado en CaCOs, favoreciendo su precipitacion frente
a la de fases minerales de fosfato. A partir de una salmuera compuesta mayoritariamente
por Na2COs/NAHCO;, Ca?**, CaSO4+.2H20 y NazHPOs, mezcla comtiinmente encontrada
en lagos salinos [37] se encontrd que la formacion de apatito y sales de CaCOs depende

de las concentraciones de los iones COs* y HCOs". En altas concentraciones de COs?,

13



precipitan carbonatos como gaylussita (Na2COs.CaCOs *5H:0) y calcita, permitiendo
acumular hasta 100 mmol Kg' de fosfato. Al disminuir la concentracion de COs?,
precipitan apatitos ricos en sodio y calcita, mientras que la concentracion de fosfato
disminuye proporcionalmente a la concentracion de COs* en el medio. Las
concentraciones de COs* mantienen valores altos a pCO: de 1 bar, valores cercanos a los
de a la atmosfera de la Tierra primitiva. Esto sugiere que, en una atmosfera primitiva rica
en COz, se pudo haber favorecido la precipitacion de sales de carbonato de calcio, y, por
lo tanto, la acumulacion de fosfato. Este modelo limita la concentracion de fosfato hasta
100 mmol kg'. En consecuencia, se propone que los lagos salinos alcalinos ricos en
carbonato pudieron haber acumulado fosfato a 298 K y pCO: entre -1 y 2 bar. Estas
condiciones de temperatura y composicion atmosférica pudieron haber predominado en
el Arqueano temprano [38,39], lo cual hace que estos sistemas geoldgicos se vuelvan
candidatos viables para una probable quimica prebidtica de fosfatos, al tener a su

disposicion todos los componentes fisicos y quimicos para que esta se lleve a cabo.

5. Hidrogeoquimica de lagos salinos

El uso de ambientes andlogos, es decir, ambientes geoldgicos modernos cuyas
condiciones fisicoquimicas son similares a las de ambientes primitivos [5] permite
realizar experimentos de simulacién que usan aproximaciones mds cercanas a las
posibles condiciones fisicoquimicas del Arqueano temprano. Por lo tanto, es adecuado
hacer una descripcion detallada de la geologia de estos ambientes, con el fin de escoger
un ambiente moderno cuyas condiciones fisicoquimicas y geoldgicas sean factibles de

poder haber existido en la Tierra primitiva.

Los lagos salinos son cuerpos lacustres cuyo régimen hidroldgico se encuentra en
desequilibrio, permitiendo acumulacidonde sales, ya sea por un incremento en el régimen
de evaporacion y/o por la afluencia de fluidos ricos en sales [40]. Por lo tanto, existen
condiciones especificas que permiten la formacién de estos ambientes, las cuales se
restringen al control de los niveles hidricos de las cuencas donde se acumula el agua.
Estas condiciones son: 1) una cuenca endorreica 2) la tasa de evaporaciéndebe de ser alta,
y 3) el flujo de agua que alimente al lago debe de ser lo suficientemente alto como para

evitar su desecacion.
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Los lagos salinos comtinmente son asociados a cuencas cerradas, ya que, al impedir una
mezcla de los fluidos que lo alimentan, favorecen la acumulacion de sales por accion de
otros factores. Generalmente, este tipo de cuencas son asociadas a ambientes tectonicos,
volcanicos [41] o zonas aridas que favorecen la acumulacion de sedimentos. Estos tipos
de lagos también pueden formarse a partir de crateres de impacto [42]. Para que este tipo
de lagos prevalezcan y no se desequen, es necesario una fuente continua de liquido, lo
cual limita las regiones geograficas en las cuales pueden encontrarse estos cuerpos de
agua. Por lo tanto, la mayoria de estos lagos se encontraran en zonas donde existan tasas
de precipitacion lo suficientemente altas y cuencas que permitan la acumulacion de

liquido.

La composicion de las sales disueltas en las aguas de estos lagos dependera, en su mayor
parte, del tipo de iones formados por el intemperismo de las rocas locales [43]. Por lo
tanto, la composicion salina variarda dependiendo del origen y ambiente geoldgico
predominante en el cuerpo lacustre. Sin embargo, existen ciertos compuestos que son
generales para este tipo de lagos. En este tipo de ambiente predominan los solutos SiO,
Ca*, Mg*, Na*, K*, HCOs’, COs*, SO+* y CI;, con proporciones variables, dependientes de
las condiciones fisicoquimicas particulares del lago [44]. A pesar de esto, pueden
observarse ciertas tendencias en la composicion salina (salmueras) en estos ambientes.
Na' es el catiéon predominante en todos los lagos salinos, independientemente del
contexto geoldgico en el que se encuentren [45]. Lagos donde predominan HCOs™ + CO:s
son pobres en Ca y Mg. Similarmente, salmueras ricas en SOs son pobres en Ca. La Tabla
1 muestra los diferentes tipos de salmueras. La clasificacion estd construida con base en
los posibles pares idnicos que se pueden formar con los cationes y aniones mayoritarios
presentes en estos lagos. La composicion de las salmueras de estos lagos no es
homogénea. Esta cambiard en funciéon de: 1) la composicion salina de los fluidos que
alimentan al lago, producto del intemperismo de rocas locales, y 2) la tasa de evaporacion
del lago, que favorece la concentracion y precipitacion de minerales de naturaleza

variable.
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Tabla 1. Salmueras comunes en lagos salinos.

Tipo1 Tipo 2 Tipo 3 Tipo 4

Na*-COs*-Cl-SO4* Na*-Cl-504* Na'-Mg?~CI-504* Ca*-Mg**-Na*-Cl

Respectoal cambio de composicién quimica debido a intemperismo, éste se da por accion
de fluidos acidos (pH<5.7). El contenido idnico de estas aguas dependerd de la roca que
es intemperizada. Para aguas atmosféricas ricas en CO:, la composicion principal sera de
Na*, Ca*, Mg,*, K*, HCOs, ClI' y NOs" [46]. Las aguas producto de zonas de descarga
industrial presentardn concentraciones elevadas de NH4*, NOs, H* y SO4*. Dado que en
muchos lagos salinos es comun el uso de mineria, el aporte de iones por parte de fluidos
contaminados es un factor que afectard en gran medida a la evolucion salina de las
salmueras [47]. Adicionalmente, los flujos hidrotermales locales actiian como una fuente
de 4cidos minerales (HCI, H2SO4) al sistema. Todos estos tipos de fluidos alteraran las
rocas locales, afiadiendo los iones resultantes de los procesos de intemperismo al
inventario de especies idnicas con el que cuentan inicialmente. Especificamente, los
principales minerales que enriquecen de iones estos fluidos por medio de alteracion son
halitas, yesos, carbonatos y silicatos, actuando como fuentes adicionales de Na*, Ca?%,
Mg?*, SO+* minerales arcillosos (caolinita, montmorillonita) e hidréxidos de Al (gibbsita)
[48]. Los principales iones que pueden enriquecer las salmueras producto del

intemperismo de las rocas de la cuenca hidrologica se muestran en la Tabla 2.
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Tabla 2 Composicion comun de fluidos de lagos salinos

Ion o especie

Si Ca* Mg Na* K* HCOs SO4* Cl-

Producto de alteracion de:

Silicatos Yeso Dolomita Halita Feldespatos CO2 Yeso | Halita
atmosférico
Calcita Silicatos | Feldespatos Micas
ricos en
Dolomita
Mg
Plagioclasa
Piroxeno

El flujo de estos iones, provenientes de las aguas que alimentan al lago salino,
determinardn las especies quimicas que podran concentrarse y precipitarse al momento
de ocurrir la evaporacién de la capa de agua. La evaporaciéon comienza con la
precipitacion de minerales insolubles, especificamente, carbonatos (calcita/dolomita),
sulfatos, silicatos y minerales de metales alcalinotérreos (Ca, Mg). Es de especial
importancia la precipitacion de calcita, ya que este proceso determinara el contenido
salino de la salmuera remanente [37]. Naturalmente, las aguas de estos sistemas se
encuentran saturadas en Ca*, por lo que no se necesitan niveles altos de pCO: para
precipitar el carbonato. La precipitacionde calcita enriquecerd el medio de Mg (y de otros
iones) determinando el tipo de salmuera formada. Por lo tanto, la concentracion molar
inicial de la razén HCOs/Ca**+Mg?* controlara la evolucién al momento de la
evaporacion. Concentraciones altas remueven rdpidamente Ca y Mg del medio,
formando salmueras tipo 1. Concentraciones bajas favorecen la pérdida rapida de HCOs-
, enriqueciendo la salmuera de Ca** y Mg*', evitando la precipitacion de carbonatos ricos

en Mg?' y formando salmueras tipo 2. Cuando los valores de la razén HCOs/Ca?*+Mg?**
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son intermedios, inicialmente se precipita calcita, seguido de dolomita (si se enriquece en
Mg?) y, por ultimo, magnesita (MgCOs). Una vez precipitados estos minerales, la
salmuera evolucionara dependiendo si es rica en bicarbonato o en metales
alcalinotérreos. Si el sistema es rico en Ca?" y Mg?*, se formaran salmueras tipo 3 y 4. De
forma contraria, si el sistema es rico en bicarbonato, se formaran salmueras tipo 1.
Posterior a la precipitacion de calcita, ocurre la precipitacion de yeso y, en algunos lagos
especificos, silicatos. La precipitacion subsecuente de estos minerales modificard las
salmueras, derivando en subtipos cuya composicion de iones Mg?, Ca*, Cl- y SO+* es
variable [37]. Este enriquecimiento salino, consecuencia de la evaporacion, es controlado
por la calcita. En la Tierra primitiva, rica en una atmdsfera de CO:, con altas tasas de
intemperismo, se pudo haber favorecido la precipitacion de calcita, y, en consecuencia, el
fosfato pudo haberse concentrado. La existencia de lagos salinos donde se ha detectado
fosfato en concentraciones relativamente altas [37,42,49] sugiere que el escenario de

acumulacion de fosfato es plausible.

6. Lagos salinos en la Tierra primitiva

En la Tierra primitiva, los lagos salinos pudieron haberse formado porla acumulacion de
sales en una cuenca hidrologica cerrada, de forma similar a como los lagos salinos se
forman actualmente. E1 CO: atmosférico ayuda a controlar los procesos de salinidad de
estos lagos (al ser la fuente de iones HCOs" y COs%, los cuales controlan la precipitacion
de ciertos minerales en las sales). La concentracion alta de este gas atmosférico [50] pudo
haber acelerado la tasa de intemperismo de rocas volcanicas, ayudando a enriquecer de
iones los fluidos que alimentan las cuencas hidrologicas [43]. Por lo tanto, es probable
que estos sistemas lacustres hayan existido, siempre y cuando las condiciones

ambientales favorezcan su formacion.

La formacion de las cuencas hidroldgicas donde puedan acumularse estos fluidos ricos
en sales dependerd de procesos volcdnicos o tectonicos. Las primeras grandes areas de
corteza continental pudieron haber existido durante el Arqueano temprano (aprox. 3.85
Ga) finalizado el bombardeo pesado tardio y una vez disminuidas las tasas de
reciclamiento de corteza al disminuir la temperatura del manto [51]. Movimientos

tectdnicos y procesos volcanicos pudo haber ayudado a la formacion de las cuencas
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hidrologicas en estas masas continentales. Esto, aunado a la alta tasa de intemperismo de
roca de composicidon mayoritariamente mafica, pudo haber contribuido a la formacién de

este tipo de lagos.

Existe evidencia de la presencia de lagos salinos en la formacion Tumbiana, ubicadaen
el craton de Pilbara, con una edad aproximada de 2-7+- 5 Ma. Dichos lagos fueron
formados por el intemperismo de ceniza volcanica depositada en el sedimento lacustre
del lago; la evaporacion concentrd las sales disueltas en una forma analoga a los procesos
modernos [52]. Evidencia adicional se encuentra en la formacién Rietgat, Sudafrica, la
cual consiste en una secuencia de flujos basalticos. En dicha formacién, se encuentran
estructuras sedimentarias asociadas a depdsitos de un lago alcalino antiguo [53].
Actualmente, en el craton de Yilgarn, Australia, se forman lagos salinos cuyo nivel
freatico esta sujeto a ciclos de evaporacion [54]. Su formacion en rocas Arqueanas puede
usarse como andlogo a la formacién de un lago primitivo. Aunque estas formaciones
estan fechadas en el Arqueano tardio, su existenciaen ambientes geoldgicos que pudieron
existir desde edades mas tempranas sugiere que los lagos salinos pudieron ser

prevalentes una vez que existiera corteza continental de composicion baséltica.

De forma analoga a lagos salinos modernos, que son capaces de acumular fosfato. Estos
ambientes pudieron haber actuado como concentradores de este elemento. El fosfato se
acumularia al ser liberado por intemperismo de minerales fosfatados. En particular, el
apatito tiende a disolverse en aguas acidas [55]. Las altas concentraciones de CO:
atmosférico favorece la alteracion de este mineral, liberando fosfato en concentraciones
de 10 a 100 veces mas altas a 1 uM, valor liberado actualmente por apatito alterado [12].
A diferencia de los lagos salinos modernos, donde se observa que el fosfato es utilizado
como nutriente para el crecimiento de microorganismos, la ausencia de vida en el
Arqueano favorece un aumento enla concentracion del fosforo acumulado. Estos hechos
sustentan la hipotesis que plantea que estos ambientes bajo condiciones ricas en CO-,
pudieron ser una fuente donde el fésforo se encontraria disponible para participar en

procesos de sintesis abidtica.
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7. Alchichica como analogo de un lago salino primitivo.

Alchichica es un lago volcanico tipo mar', ubicado en el Cinturon Volcanico
Transmexicano. Este lago es producto de vulcanismo monogenético, asociado a la
subduccion de las placas de Cocos y Rivera [45], y es el inico de la zona donde la
composicion de los depdsitos volcanicos es predominantemente basaltica [56]. El maar
esta localizado en una zona con un promedio de precipitacion anual menor a 400 mm
ano’, aunado a una tasa de evaporacion mayor (500-600 mm ano™) hace que la zona sea
considerada como desértica. En consecuencia, el régimen hidrico de la cuenca sera
limitado por la tasa de evaporacion de la zona. Los fluidos que alimentan la zona,

provenientes de zonas con depositos calcareos, estan enriquecidos en Ca* y HCOs [49].

Respecto a la composicion hidrogeoquimica, se reportan concentraciones totales de
solutos disueltos variables, rondando entre 7.1 y 8.5 g L. Los valores mas recientes
colocanestevaloren 8.7 g L [49]. Ellago es clasificado como alcalino rico en sodio, donde
las principales sales precipitadas por evaporacion son NaCl y Na:CO:s. Los valores de pH
registrados se encuentran en el intervalo de 8.7 - 9.0. Adicionalmente, el contenido de
silice disuelta es bajo (0.01 mM). Sedimentoldégicamente, la secuencia del lago se
caracteriza por estar compuesta principalmente por calcita (CaCOs), intercaladas con
secuencias donde predominan arcillas y material calcareo [57]. Las arcillas presentes,
debido a la composicién predominante de las rocas del lugar (basaltica), posiblemente
sean arcillas del tipo montmorillonita y caolinita, productos del intemperismo de material
mafico [48].

Los principales cationes y aniones disueltos enlas aguas del lago son Na*, Mg*, K*, Ca?%,
Cl, SO+* y Br. Respecto al fosforo, en la forma de PO4%, su concentracién varia en funcion
de la profundidad, siendo el valor més alto registrado de 5.16 pumol L*, a 60 m de
profundidad [49]. Na* es el cation predominante en las aguas, seguido del Mg, producto
del intemperismo de los depodsitos volcanicos locales. Ca? es secuestrado por la
precipitacion de minerales carbonatados. Los indices de saturacion calculados con base

al contenido idnico muestran que el sistema est4 sobresaturado respecto a carbonatos,

'Crater volcanico formado por unaerupcién freatomagmatica. Generalmente se encuentran llenos de agua
y forman un lago crater
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mientras que se encuentra insaturado en minerales de fésforo (apatito). Adicionalmente
a estas caracteristicas geoquimicas, el lago cuenta con multiples especies de plancton y

microbialitas en la superficie, las cuales utilizan los nutrientes disponibles en el lago
(entre ellos, PO4+*).

La saturacion de este ambiente respecto a carbonatos, asi como la nula presencia de
minerales de fosfato, hace al lago de Alchichica un ambiente salino cuyas caracteristicas
quimicas coinciden en parte con el modelo previamente propuesto [43]. Por lo tanto, es
un ambiente geoldgico en el cual se acumula fosfato. Sin embargo, éste no llega a
concentraciones altas debido a su consumo por parte del plancton y microbialitas locales.
Asi, sus caracteristicas fisicoquimicas y geoldgicas pueden extrapolarse a un hipotético
ambiente en el Arqueano temprano (Figura 4), donde una erupcion freatomagmatica en
corteza de composicion predominantemente basaltica pudo haber formado un maar
primitivo, donde los altos niveles de CO: atmosférico favorece el intemperismo y
liberacién de iones de Na*, Ca?**, Mg*, por parte de fluidos ricos en COs* y HCOs. Estos
se acumularian y concentrarian, pudiendo haber formado un lago con condiciones
similares a Alchichica, donde la ausencia de vida favoreceria que se acumulara fosfato y,
por lo tanto, crearia un ambiente donde podria favorecerse mecanismos de sintesis

prebidtica que involucren a este elemento.
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Figura 4. Analogo de un lago salino alcalino? en la Tierra primitiva. En una hipotética
cuenca lacustre, las altas concentraciones de CO: atmosférico favoreceria el intemperismo
de las rocas locales, enriqueciendo las aguas de iones que promoveria la precipitacion de
carbonatos y la formacidn de salmueras ricas en iones alcalinotérreos, que, de acuerdo
con la hipdtesis de Toner y Catling (2020), serian condiciones favorables para la
acumulacion de PO+* en estos ambientes. La evaporacion del lago, junto con la presencia
de arcillas, podrian ser factores adicionales que aumentanla concentracion de este anion

y catalizarian posibles reacciones de fosforilacion.

2 Respecto a la alcalinidad en modelos de quimica prebidtica. La alcalinidad se considera un factor
fisicoquimico importante para ciertas reacciones prebiéticas, como la reacciéon de la formosa[6]. Sin
embargo, existen multiples modelos de sintesis prebidtica donde el pH no es la condicion determinante
para logar la sintesis abiética. Incluso, reacciones que tradicionalmente se han realizado bajo pH basicos,
actualmente, han logrado replicarse en condiciones acidas [58,59]. Para el casoespecifico del formaldehido,
un factor importante y necesario para lograr estabilizar los intermediarios de la reaccién de la formosa, es
la presencia de cationes divalentes, como Ca? y Mg 2+ [14,60]. Esto se discutird mas a detalle en secciones
posteriores.
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Capitulo III
Hipotesis y objetivos

1. Hipétesis
Si bajo condiciones alcalinas, en presencia de catalizadores inorganicos (arcillas), el
formaldehido puede polimerizarse para formar compuestos tipo azucares y
carbohidratos, bajo las condiciones fisicoquimicas de un lago salino alcalino, el
formaldehido podré reaccionar, con mecanismos similares a los de la reaccion de la
formosa, para formar moléculas de importancia bioldgica. Si al sistema se afiade fuentes
adicionales de otros aniones, como fosfato, es posible que puedan ocurrir reacciones de
fosforilacion, debido al papel catalitico de las especies idnicas los minerales presentes en

el sistema.

2. Objetivos
A. General

Estudiar la estabilidad de formaldehido en condiciones fisicoquimicas que simulen el
Lago de Alchichica, Puebla, México, el cual es usado como un andlogo de un lago salino
primitivo rico en carbonatos, donde la acumulacion de fosfato (PO4*-) pudo haber sido

plausible.

B. Particulares

1. Estudiar la interaccion de formaldehido con fases minerales presentes en lagos salinos

(arcillas).

2. Identificar los productos formados por reacciones tipo condensacion catalizadas por
las caracteristicas fisicoquimicas del medio a partir de las reacciones de formaldehido en

el sistema salino.

3. Determinar si es posible la formacién de compuestos fosforilados en este tipo de

ambientes geoldgicos.
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Capitulo IV
Metodologia Experimental

1. Reactivos

DL-gliceraldehido (90%), paraformaldehido (99.9%), glioxal (40 %), glicolaldehido
(>90%), D-glucosa (99.9%), D-ribosa (99.9%), sacarosa (99,9%), D20 (99.8%), NaOH (99%),
HCl (37 %), NaCl, MgSO4 7H20 y Na2HPOs 7H20 se obtuvieron de Sigma-Aldrich®, St.
Louis, MO, EE. UU. El formaldehido libre de metanol se prepar6 a partir de
paraformaldehido de acuerdo con el método descrito por [22]. El acetonitrilo (HPLC), el
etanol (HPLC), el H:50: (95-97%) a-D-glucosa 1-fosfato (97%) y la 24-
dinitrofenilhidracina (DNFH) (97%) se obtuvieron de Merck Co.®, Kenilworth, NJ, EE.
UU. Ca-Montmorillonita (STx-1), de Gonzalez County, Texas, EE.UU. y Na-
montmorillonita (SWy-2) de Crook County, Wyoming, EE.UU., se obtuvieron del Source
Clay Minerals Repository, Purdue University, IN, EE.UU.

2. Preparacion de muestras

Para simular las condiciones fisicoquimicas del lago Alchichica, se prepard agua salina
simulando la composicion idnica del sistema. El agua salina consistié en una disolucion
acuosa de NaCl 0.02 mol L, MgSO4 7H20 1 x 10° mol L' y Na2HPO4 7H20 0.05 mol L.
En ellago de Alchichica, l1a concentracion total de Na*, Cl, Mg?* y SOs+* en la columna de
agua es de aproximadamente 100, 87, 35 y 16 meq L7, respectivamente [49]. Las
concentraciones de las sales se eligieron para que coincidieran con los valores publicados.
Se hizo una excepcién con MgSOs 7H:0 ya que el valor de concentracion utilizado fue
para aumentar la solubilidad de la sal a los volimenes deseados (100 mL). La
concentracion total de iones del agua salina, el pH, la fuerza idnica y la temperatura se
muestran en la Tabla 1. Esta agua se utiliz6 para la preparaciéon de disoluciones acuosas
concentradas (1.5 mol L) de formaldehido libre de metanol. Las muestras se
desgasificaron con Ar para eliminar el Oz disuelto. El pH final de la disolucion patron de

formaldehido en agua salina fue de 9.13.
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Tabla 3. Caracteristicas fisicoquimicas del agua salina simulada del lago Alchichica.

lon Concentracion ~ Temperatura  Sistema Fuerza
(mol L7) (K) de pH ionica (I)
Na+ 0.12 298 9.2 0.173
Cl 0.02
Mg?* 1x103
SO4* 1x103
HPO4* 0.05

3. Experimentos de sorcion

Para simular la interaccion del formaldehido y las arcillas en un ambiente salino alcalino,
se mezclaron 100 mg de mineral de arcilla con 5 mL de alicuotas de la disolucion patron
de formaldehido en tubos de centrifuga de polipropileno de 15 mL (Beckman Coulter®,
Brea, CA, EE. UU.). Los minerales utilizados fueron Na-Montmorillonita (SWy-2) y Ca-
Montmorillonita (STx-1). El sistema se saturd con argon para crear una atmdsfera anoxica,

y los tubos de polipropileno se sellaron para preservar la integridad atmosférica.

Una vez preparadas, las mezclas de arcilla y formaldehido en los tubos de polipropileno
se sometieron a agitacion constante a intervalos de tiempo definidos (1, 24, 48, 168 y 336
h). Una vez transcurrido cada intervalo de tiempo, el mineral se separ6 de la fase acuosa
utilizando una centrifuga Allegra XL-90 (Beckman Coulter®, Brea, CA, EE.UU.) a 25.000
rpm, a temperatura ambiente durante 15 min. El polvomineral se secd y se conservo para
su posterior analisis. Los sobrenadantes recolectados se filtraron utilizando filtros de
jeringa Acrodisc de 12 um (Whatman®, Chicago, IL, EE. UU.) y se almacenaron a 0 °C.
La formacién de nuevos compuestos organicos en los sobrenadantes de la muestra se
monitoreo mediante cromatografia de liquidos de alta eficacia (HPLC, por sus siglas en
inglés) acoplada a detectores de ultravioleta (UV), Espectrometria de masas por
ionizacionde electrospray (ESI/MS) e indice de refraccion (RI); Estos analisis se repitieron

para cada intervalo de tiempo utilizado en los experimentos de sorcion. Después del
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andlisis, la fase acuosa se evapord bajo un flujo de aire constante, hasta que los
compuestos organicos disueltos precipitaron. El precipitado, un polvo blanco, se
almaceno en un desecador conectado a vacio durante 24 h, para eliminar el exceso de

agua en las muestras, y se almaceno para su posterior analisis.

4. Analisis de compuestos con grupo carbonilos (C=0)

Utilizando HPLC-UV, se identificaron los aldehidos, como sus derivados de 2,4-
dinitrofenilhidrazina. La derivatizacién de los compuestos carbonilicos requirié la
reaccion de 4 mL de alicuotas de los sobrenadantes de la muestra con 4 mL de alicuotas
del reactivo de DNFH (0.4 mg de DNFH disuelto en 2 mL de H2504, 3 mL de H20 y 25
mL de etanol) durante 12 h. Los derivados carbonilicos precipitaron como cristales
amarillo-anaranjados, que se filtraron, secaron, recristalizaron y volvieron a disolver en
acetonitrilo para su posterior andlisis. Se prepararon los derivados DNFH de
formaldehido, glioxal, piruvaldehido y DL-gliceraldehido, para ser utilizados como

patrones para la deteccién de compuestos carbonilicos en las muestras experimentales.

5. Analisis de muestras: Experimentos de sorcion

5.1. Espectroscopia Raman

Para identificar la estructura quimica de los patrones organicos y los productos de
reaccion, se utilizo espectroscopia Raman. Los sdlidos organicos precipitados, derivados
de las muestras experimentales, se prensaron entre un dos laminas delgadas de NaCl, a
manera de pastilla, y se utilizd la sonda Raman para analizar la muestra. Los espectros
Raman se registraron utilizando un espectrometro Raman portatil Optosky ATR 3000. La
sonda Raman, que contiene un laser de clase IIIB, se colocd a una distancia operativa de
la muestra de 6 mm; La potencia del ldser se mantuvo en un valor de potencia constante
de 400 mW para evitar dafios a la muestra. Los espectros se registraron en el intervalo de

3000 a 150 cm?, con una resolucién de +5 cm™.
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5.2. Espectroscopia de FTIR-ATR

Los espectros infrarrojos de los sélidos organicos precipitados (como polvo orgdnico
seco) y las arcillas antes y después de la sorcion (como polvo mineral seco) se registraron
utilizando espectroscopia infrarroja transformada de Fourier de reflectancia total
atenuada (ATR-FTIR). Se utiliz6 un espectrémetro Perkin Elmer® Spectrum 100-FTIR-
ATR, acoplado a un accesorio de reflectancia total atenuada horizontal (HATR), con un
elemento de reflexion que consiste en un cristal de ZnSe (Perkin Elmer®). El angulo de
incidencia en la celda de cristal es de 45°. Para cada muestra, se recolect6 un espectro de
fondo del entorno y la celda vacia. Los espectros se registraron en el intervalo de 4000 a

650 cm”, utilizando 25 escaneos por muestra y una resolucion de 4 cm™.

5.3. Anadlisis de fosfato remanente en disolucion después de sorcion con arcillas STx-1
y SWy-2

El fosfato remanente (HPO4+*) en disolucionse determino mediante una valoracion acido-
base de lossobrenadantes acuosos de las muestras después de la sorcion con arcillas STx-
1 y SWy-2. Se utilizé hidroxido de sodio (NaOH) 0.01 mol L' como valorante,
cuantificando la formacién de Na:HPO:s en el sistema, cuyo punto de equivalencia tiene
un valor de pH de 9.4. La descripcién completa del método se proporciona en [62]. El pH
de los sobrenadantes de la muestra después de la sorcion fue de 7.8 y 8.12, para las
muestras STX-1y SWy-2, respectivamente. Porlo tanto, todas las muestras se acidificaron
con HC1 0.1 mol L' a un pH de 6.0. A partir de ese valor de pH, se adicion6 NaOH a 5mL
de alicuotas de los sobrenadantes, midiendo el pH hasta alcanzar el punto de
equivalencia. Conociendo el volumen total de valorante utilizado, se calcul6 la
concentracion de fosfato en el punto de equivalencia. El mismo procedimiento se repitio
en nuestras soluciones salinasiniciales de formaldehido para determinar la concentracion
de fosfato en el sistema antes de la sorcion. La curva de valoracion de las muestras
experimentales se determino con un potenciometro ThermoScientific® VersaStar Pro,
acoplado a un electrodo Orion ROSS 8157 UWMMD pH/ATC.
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5.4. Analisis de HPLC

Para la caracterizacion de los tiempos de retencidén de azticares y compuestos con grupos
funcionales C=O y C-OH se utiliz6é un detector ACQUITY UPLC ELS de Waters®,
acoplado a un sistema de suministro multisolvente Waters® 600E. Los compuestos se
separaron en una columnade 5 um (4,6 x 250 mm) GL Sciences®, Torrance, CA, EE. UU.
Inerstil NH: utilizando elucidénisocratica a 1.0 mL/min con una fase mévil compuesta por

un 60% de acetonitrilo y un 40% de agua.

Para el analisis de la relaciéon m/z de los compuestos con grupos funcionales C=O y C-
OH detectados, se utilizo HPLC acoplado a un detector ESI-MS. El andlisis se llevo a cabo
con una bomba HPLC 515 Waters® acoplada a un sistema de deteccién de masas de
cuadrupolo tinico SQ-2 Waters®, con ionizacion por electrospray en modo negativo (ESI-
)- Se utilizaronlos siguientes valores de voltaje: Cono: 20 V. Capilar: 2.55 kV. Se empleo
una temperatura de desolvatacion de 350 °C. La separacion se hizo utilizando una
columna de 5 ym (4,6 x 250 mm) GL Sciences®, Torrance, CA, EE. UU., disenada
especificamente para la separacion de carbohidratos, utilizando elucién isocratica a 0.8

mL/min con una fase movil compuesta por 60% de acetonitrilo y 40% de agua.

Para al andlisis de compuestos fosforilados, se empled una bomba de HPLC Azura P 4.1s
Knauer®, Berlin, Alemania equipada con un detector Knauer® Smartline 2300 RI. Se
utilizé una columna de exclusién aniénica Wescan de 10 um (7,5 x 300 mm) Alltech®,
Illinois, EE.UU., utilizando elucién isocratica a 0.5 mL/min con una fase moévil de H250s
1.5 mmol L con acetonitrilo al 10%. Todas las mediciones cromatograficas se realizaron

en condiciones estdndar de presion y temperatura (25 °Cy 1 atm presidon atmosférica).

5.5. Analisis de Resonancia Magnética Nuclear de 3'P

Para obtener el espectro de resonancia magnética nuclear de *'P (*!P RMN) de los s6lidos
precipitados después delasorcidon con arcillas SWy-2 y STx-1, se utilizdé un espectrometro
Bruker®, Fallanden, Suiza 400 MHz Avance III HD. 5 mg de las muestras solidas fueron
disuletasen 0.7 mL de D20, y transferidas a tubos de cristal de 5 mm para obtener sus
respectivos espectros. Las mediciones de RMN se llevaron a condiciones estandar de

presion y temperatura (25 °Cy 1 atm presion atmosférica).
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6. Analisis de muestras: Compuestos con grupo funcional carbonilo (C=0)

6.1. HPLC-UV

Para el andlisis de los compuestos que contienen el grupo carbonilo, y sus derivados de
DNFH, se utilizo HPLC-UV. Se utilizé una bomba HPLC Varian®, California, USA 9010,
acoplada a un detector UV-Vis Varian® 9060. Los derivados de los compuestos
carbonilicos se analizaron midiendo su absorbancia a 350 nm. Los derivados se separaron
en una columna SUPELCO® Supelcosil LC-18 C-18 (250 x 4.6 mm) utilizando elucion
isocratica, con un flujo de 1.0 mL/min, usando una una fase movil compuesta por 70% de

acetonitrilo y 30% de agua. Los resultados se registraron utilizando un integrador HP®
California, EE. UU., 3396A.

7. Analisis de equilibrios quimicos en la disolucion salina

Para calcular la concentracion total de iones y el indice de saturacion (SI) de todos los
sOlidos posibles en disolucion después de que las sales disueltas se equilibraran en el
sistema, las concentraciones y el SI se modelaron utilizando el software de modelacién
Chemical Equilibrium Modeling System MINEQL+ Version 5.0, distribuido como

software libre.

MINEQL+ es un software disefiado para el modelado de equilibrios quimicos. Este
resuelve ecuaciones de balance de masa utilizando valores conocidos de constantes de
equilibrio Las consideraciones teoricas y ecuaciones de MINEQL se discuten en detalle
en [63]. Los valores de la constante de equilibrio son referencias utilizando la base de
datos termodinamica MINTEQA2 de la USEPA [26]. Para la concentracion inicial de
especies ionicas, se consideré Na*(0.12 mol L), CI* (0.02 mol L), Mg?* (1 x 10° mol L),
SOs«* (1 x 10° mol L7). El fosfato se introdujo en el sistema como HPO4* (0.05 mol L).
Todas las ecuaciones de equilibrio se resolvieron utilizando los siguientes valores como
constantes: pH 9.13, fuerza idnica (I) 0.174, temperatura 288 K y una pCO: de 3.5 atm. I
se calculd usando la ecuacion de Debye-Hiickel Davies [46],. Los valores de temperatura
y pCO: fueron elegidos ya que recrean las condiciones ambientales utilizadas para los
experimentos de sorcidon. Los calculos tedricos se repitieron utilizando una pCO2 de 0.3
bar y una temperatura de 288 K; para simular el equilibrio enlas condiciones ambientales

esperadas del Arqueano temprano [65].
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Capitulo IV
Resultados

1. Analisis de formaldehido y arcillas

El espectro IR de la montmorillonita SWy-2 (Na) y STx-1 (Ca) (Figura 5 y 6,
respectivamente) muestra bandas vibracionales asociadas con vibraciones de enlace Si-
O; 797, 697 cm™ para SWy-2 y 797. 693 cm™ para STx-1. Adicionalmente, la vibracion de
los grupos OH estd presente en ambos tipos de montmorillonitas. Utilizando como
referencia las bandas vibracionales publicadas enla literatura [66]. Se pueden asignar las
bandas de 883 cm™? y 863 cm™ en SWy-2 ala vibracion de flexion de AlFe**OH y AIMgOH.

En cuanto a STx-1, labanda de 843 cm-1 esta asociadaa la vibracion de los grupos MgOH.

Para el paraformaldehido, el espectro IR (Figura 7) muestra bandas vibracionales
asociadas a los carbonos de metileno sp? (2981, 2921, y 1468 cm™). La banda de vibracién
de 1088 cm™ estd asociada al estiramiento asimétrico C-O de un grupo éter. Esta
informacion confirma que la muestra es paraformaldehido cristalino puro.
Adicionalmente, se distingue una banda débil en la regién de 3000 cm. Estas vibraciones
podrian estar asociadas a grupos OH presentes en la muestra. Sin embargo, la falta de la
banda de vibracion de estiramiento C-OH sugiere que el principal enlace C-O en el

compuesto organico es el enlace éter.

a

b
100 -
Si-0
5.0 (697 cm'l)
95 : 4
1631 cm (797 ey
OH
& 90+ OH
l_1
3700-3400 cm!
85
Na-Mont SWy-2 Fe*
| | (885 cm'lj
w T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T T
4000 3800 3600 3400 3200 3000 25800 2600 2400 2200 2000 800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700
Niimero de onda (Cln'l] Ntmero de onda (cm™)

Figura 5. Espectro IR de muestras de Na-Montmorillonita (SWy-2). a) 4000-2000 cm™. b)
2000-650 cm™
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2. Equilibrio quimico del agua analoga de Alchichica

Para determinar la concentracidn total de iones de las especies disueltas enla disolucion
salina utilizada como andlogo de Alchichica, se consideraron 25 °C en atmosfera libre de
Oz, con pCO2 de 3.5 atm. Las concentraciones calculadas se muestran en la Tabla 4. Estos
valores representan la concentracion total de especies no precipitadas. La cantidad de
fosfato libre (PO4+*) en disolucién es inferior a 0.05 mol L, debido a la presencia de
especies quimicas adicionales que eliminan este ion del medio. Debido a la alta
concentracion de Na* de las aguas (0.12 mol L), el NaHPOs es una de las principales
especies de fosfato presentesen disolucion, representando el 26% del P total en el sistema
(Tabla 5). La concentracion maxima de fosfato soluble, representada porel ion HPO4* es
de 3.56x10? mol L*, lo que representa el 71.3 % del P total disponible. La discrepancia en
la concentracidn con el valor experimental calculado puede atribuirse a las diferencias
causadas por la dispersioén en las mediciones de pH. A altas concentraciones de Na*, los
electrodos de pH pierden precision debido a la saturacion de la membrana de
intercambio. El andlisis del indice de saturacion® (IS) de todos los solidos posibles en
soluciones muestra un equilibrio complejo de fases minerales potenciales. Sin embargo,
en las condiciones actuales de temperatura, pH y concentracién, encontramos que la
Unica especie mineral en equilibrio con la concentracién de iones es Mgs(POs): (Tabla 6).
El IS de 0 sugiere un equilibrio inestable, en el que los cambios en la concentracion de
Mg?* disuelto podrian favorecer la precipitacion de esta fase mineral.

Tabla 4. Concentracion total de especies ionicas disueltas en agua andloga de Alchichica

Ion Concentracion (mol L-1)
[Na+] 0.12
[CI-] 0.02
2+ -4
Mg 1] 5.68x10
2- 3
[SO4 ] 1x10
3- 2
(PO, 1 4.97x10
2- 2
[CO, ] 1.12x10

3 Indice de Saturacién: Pardmetro utilizado por MINEQL para determinar la saturacién de una especie
mineral respecto ala disolucidn. Valores superiores a 0 indican que la especie estara precipitada. Valores
inferiores a 0 indican que la especie podria formarse, pero su concentracion no es lo suficientemente alta
para precipitar. Valores iguales a 0 indican que la especie solida se encuentra en equilibrio con el sistema.
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Tabla 5. Especies quimicas derivadas de PO+* en agua analoga de Alchichica.

Especie quimica Concentraciéon (mol L-1) Total %
POs* 8.979x10-5 0.18
MgH2POxy 4.252x107 0.00085
MgHPOs(aq) 3.535x104 0.707
NaHPOs 1.342x10-2 26.8
H2PO« 1.708x10-4 0.342
HPO42 3.566x10-2 71.3
H3PO4 1.322x10-11 0
MgPOx« 1.935x10-5 0.0387
Mgs(POu)2 (s) 1.439x10-4 0.576
Total P 0.04971 100

Tabla 6. Indices de saturacién de todas las fases minerales posibles en el agua analoga de
Alchichica.

Fase Mineral IS
Hidromagnesita (Mgs(CO3)4(OH)204H:0) -7.956*
Artinita (Mgz2(COs)(OH)223H20) -3.301*
Mg(OH): -4.821*
Periclasa (MgO) -7.611*
Brucita (Mg(OH)z) -2.871*
MgHPO4+e3H20 -0.452*
Nesquehonita (MgCOs®3H20) -3.004*
Natrén (Na2COse10H:20) -4.289*
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Epsomita (MgSOae7H20) -5.747%

Mirabilita (NaSOs¢10H20) -4.686%
Halita (NaCl) -4.58%
Magnesita (MgCOs) -0.214*
Mg3(POs)2 0
Thenardita (NaSOs) -6.122*

*Los valores negativos indican que el solido esta subsaturado en el sistema acuoso y, por lo tanto, no puede

precipitar. Valores de 0 indican que la especia se encuentra en equilibrio con el sistema.

Para estudiar como cambia el equilibrio quimico del sistema en una atmodsfera rica en
CO:, se repitieron los cdlculos anteriores utilizando una pCO: de 0.3 bar y una
temperatura de 288 K, que son las presiones parciales calculadas necesarias para alcanzar
las temperaturas medias globales modernas durante el Arqueano temprano [65]. La
concentracion total de iones disueltos se muestra en la Tabla 7. A comparacion de las
concentraciones del sistema con valores modernos de pCOx, la cantidad de fosfato soluble
aumenta en casi un 30%, aumentando la disponibilidad de este ion en las aguas salinas
(Tabla 8). El analisis del SI muestra que la magnesita (Tabla 9) es la especie mineral en
equilibrio con el sistema, debido al aumento de la presion atmosférica de CO2 (mas de

1000 veces mas que los valores preindustriales de CO:y).

Tabla 7. Concentracién simulada de especies idnicas disueltas en agua andloga de

Alchichica en una atmdsfera probable del Arqueano temprano.

Ion Concentracion (mol L-1)
[Na+] 0.12
[CI_] 0.02
2+ -5
Mg ] 2.58x10
2- .
[SO, ] 1x10°
3-
(PO, | 0.05
2- 2
[CO3 ] 1.07x10
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Table 8. Especies quimicas derivadas de PO+* en agua analoga de Alchichica en una

probable atmdsfera arqueana temprana.

Especie quimica Concentracion (mol L) Total %
PO« 9.63x10-° 0.19
MgH2POxy 7.08x10-10 0
MgHPOs(aq) 5.77x107 0.0011
NaHPOs 1.25x10-3 25
H2POs 2.4x10+4 0.491
HPO#2 4.8x10-2 96.8
HsPOs 1.71x10-11 0
MgPO+ 2.51x10-¢ 0
Total P 0.05 100

Table 9. Indices de saturacién de todas las fases minerales posibles en el agua anéloga de

Alchichica en una probable atmosfera arqueana temprana.

Fase Mineral

IS

Hidromagnesita (Mgs(COsz)s(OH)2¢4H20)
Artinita (Mgz(COs)(OH)223H20)
Mg(OH):

Periclasa (MgO)

Brucita (Mg(OH)z)
MgHPO4se3H20
Nesquehonita (MgCOs®3H20)

Natron (Na2COse10H20)

-11.770%

-6.795*

-7.676*

-11.385%

-6.419*

-3.256*

-3.059%

-3.099%
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Epsomita (MgSOae7H20) -8.459%

Mirabilita (NaSOs®10H20) -6.288*
Halita (NaCl) -5.592*
Magnesita (MgCOs) 0
Mg3(POs)2 -8.465%
Thenardita (NaSOs) -8.263*

*Los valores negativos indican que el sélido esta subsaturado en el sistema acuoso y, por lo tanto, no puede

precipitar Valores de 0 indican que la especia se encuentra en equilibrio con el sistema.

3. Estabilidad del formaldehido en el sistema salino simulado

La cuantificacion del formaldehido remanente en las muestras experimentales se
determind midiendo la densidad oOptica del derivado de dinitrofenilhidrazina de
formaldehido (formaldehido-DNFH), a 350 nm en funciéon del tiempo de sorcidn,
empleando laley de Lambert-Beer para calcularla concentracion de la muestra. La curva
de calibracién se construy6 utilizando los estandares de formaldehido-DNFH, con un
intervalo de concentracionde 1 x 10a 1 x 10° mol L. El analisis de HPLC-UV-Vis muestra
que el formaldehido es 1abil en las condiciones experimentales (Figura 8). El porcentaje
total de formaldehido remanente disminuye proporcionalmente al tiempo de sorcion. La
velocidad de descomposicion es independiente del tipo de arcilla presente en el sistema,
ya que ambos minerales exhiben valores de descomposicion similares. Sin embargo, la
descomposicion del formaldehido es ligeramente mayor en el sistema con arcilla SWy-2.
El formaldehido se descompone hasta un total de 94.16% en el tiempo maximo de sorcion,
cuando se expone a la arcilla STx-1. Para la arcilla SWy-2, la descomposicion es un 3.485
% mayor. En cuanto a los productos de descomposicion, un andlisis exhaustivo de los
sobrenadantes acuosos mediante HPLC-ESI-MS y del s6lido organico precipitado tras la
evaporacion de la muestra organica puede aportar informacion adicional sobre su
naturaleza quimica.

El espectro IR del sélido organico precipitado, formado a partir de la sorcion en SWy-2
(Figura 9), muestra bandas vibracionales asociadas a carbonos sp? las bandas de
vibracion de 1084, 1065 cm™ asociadas con el enlace C-OH y una banda de vibracion a
1622 cm™. En cuanto al sélido orgénico precipitado formado a partir de la sorcién en STx-
1 (Figura 10), se detectan las bandas de vibracion asociadas a carbonos sp®y sp2
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Adicionalmente, se detecta la banda asociada a la vibracién del enlace C-O de grupos
éter.

Los espectros Raman pueden proporcionar informacién adicional sobre la naturaleza de
los grupos funcionales presentes en la muestra. Los espectros de las muestras después de
la sorcion con las arcillas STx-1 y SWy-2 se muestran en las Figuras 11 y 12. Las bandas
vibratorias mas notables son las de 1090, 1075, 1052, 910 y 865 cm™, correspondientes a las
vibraciones de enlace C-O y C-H. La banda vibratoria 1600, correspondiente al carbono
sp? (C=C), estd presente en ambos sistemas. Ademas, las muestras derivadas de la sorciéon
con SWy-2 tienen una banda de vibracion a 1700 cm™, asociadaa un enlace carbonilo C=O.
Cabe destacar que esta banda de vibracion esta ausente en las muestras derivadas de la

sorcién con STx-1 (Figura 12).

Se puede realizar un andlisis de los modos de estiramiento P-O enla region de 800 a 1300
cm?, ya que los picos de diagnostico de fosfato suelen aparecer en estas frecuencias. Las
muestras experimentales derivadas de la sorcién con SWy-2 como STx-1 (Figura 13)
muestran bandas vibracionales a 1087, 930 y 862 cm™, que podrian corresponder a los
modos de estiramiento P-O de compuestos fosfatados [67-69].

Se utilizo HPLC-ESI-MS para la deteccion de carbohidratos en los sobrenadantes de la
muestra, analizados después de la sorcion con SWy-2 (Figura 14) y STx-1 (Figura 15). Los
tiempos de retencion de los carbohidratos estdndar se muestran en la Tabla 10. Ambas
muestras se monitorizaron utilizando el modo Total Ion Count (TIC), con ionizacion
negativa. El cromatograma idnico total muestra dos sefiales, con tiempos de retenciéon de
9.2 y 16.4 minutos. Ninguno de los tiempos de retencidon detectados coincide con los de
los carbohidratos estandar utilizados. Ademas, cada sefial tiene multiples valores de la
relacion m/z (Figura 14, 15), lo que sugiere la fragmentacién de los compuestos orgdnicos

separados.

Tabla 10. Tiempos de elucion de carbohidratos estandar.

Columna de 5 pm de GL Sciences® Inertsil NH2

Compuesto Tiempo de elucién (min)
D-glucosa (CeH120e) 9.8 +0.03
D-ribosa (CsH100s) 7.7 £0.08
Sacarosa (Ci2H22012) 11.37 £ 0.2
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Adicionalmente a los compuestos isomeros de carbohidratos, se detectaron aldehidos
mediante HPLC-UV. En la Tabla 11 se presentan los tiempos de elucion de los derivados
de DNFH de aldehidos estdndar para las condiciones experimentales utilizadas. Los
sobrenadantes acuosos derivatizados presentaron varios picos en el cromatograma. Los
aldehidos desconocidos detectados en los sobrenadantes de la muestra se identificaron
comparando sus tiempos de retencion con los de los aldehidos estandar Los aldehidos
detectados después de la sorcion con SWy-2 y STx-1 son glicolaldehido y glioxal. (Figura
16). La concentracion maxima de estos aldehidos en solucion se alcanza a las 336 horas.

Ademas, su formacion se detecta en los tiempos de sorcion mas bajos.

Tabla 11. Tiempos de elucion de aldehidos derivadatizados con DNFH.

SUPELCO® Supelcosil LC C-18Columna.

Compuesto Tiempo de elucién (min)
Glicealdehido-DNFH 3.0
Glicolaldehido-DNFH 3.4
Formaldehido-DNFH 416+0.3

Glioxal-diDNFH 7.623+0.7
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Figura 8. Curva de descomposicidon del formaldehido en las condiciones experimentales

en funcion del tiempo de sorcion. * 1 hora de sorcidn. *II: 24 horas de sorcion. *III: 48 horas

de sorcién. *IV: 168 horas de sorcién. *V: 336 horas de sorcion.
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Figura 14. Cuenta total de iones HPLC-ESI-MS para compuestos similares a azticares
detectados en sobrenadantes de muestra de sorcion de formaldehido con SWy-2

simulando un lago salino.
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Figura 15. Cuenta total de iones HPLC-ESI-MS para carbohidratos detectados en
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salino.
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Figura 16 Cromatograma por HPLC de sobrenadantes de muestra derivatizados con
DNFH en diferentes tiempos de sorcidn. a) Sobrenadante de la muestra después de 60
min de sorcién con STx-1. b) Sobrenadante de la muestra después de 60 min de sorcidén
con SWy-2. c) Sobrenadante de la muestra después de 336 h de sorcion con STx-1. d)
Sobrenadante de la muestra después de 336 h de sorcion con SWy-2. Los tiempos de
retencion de 3.5, 4.18 y 7.6 min corresponden a glicolaldehido-DNFH, formaldehido-
DNFH y glioxal-diDNFH, respectivamente, como se muestra en la Tabla 11.
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4. Arcillas en el sistema salino simulado

La montmorillonita de Ca y Na (STx-1 y SWy-2, respectivamente) se analizaron mediante
espectroscopia IR-ATR después de la sorcion. El analisis de las regiones 4000-2000 cm™ y
2000-650 cm™ revela bandas vibratorias adicionales que no estdn presentes originalmente
en los patrones de arcilla (Figura 17). La asignacion de estas bandas vibracionales
coincide con los valores de los carbonos sp®. Ademas, labanda vibracional de Si-OH esta
notablemente deformada en las muestras de arcilla después de la sorcidn, lo que sugiere
la presencia de enlaces organicos C-OH. Estos datos implican que los compuestos
organicos se sorben en la superficie de la arcilla SWy-2. Por el contrario, en la arcilla STx-

1, parece haber una ausencia de sorcién de materia organica.
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Figura 17. Espectros IR de muestras de arcilla SWy-2 y STx-1 después de la sorciéon. Los

circulos rojos denotan cambios en los espectros IR en comparacion con el estandar (linea
negra). a) 4000-2000 cm~'. b) 2000-650 cm™. c) 4000-2000 cm‘! para STx-1. d) 2000-650 cm
! para STx-1.
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5. Cuantificacion de fosfato remanente en disolucion

La cantidad total de fosfato en solucion después de la sorcién se calculd mediante una
valoracion acido-base con NaOH 0.01 mol L (Figura 18). El porcentaje total de HPO4* en
disolucion disminuye proporcionalmente al tiempo de sorcidn, hasta un maximo del 94
% para SWy-2 y del 80 %, para el sistema en presencia de arcilla STx-1. A un pH de 6.0,
valor inicial utilizado para la valoracion de la muestra, la concentracion total de HPO4*
en el sistema experimental es de 0.040 mol L. la concentracién final de fosfato en
disolucion es de 0.037 y 0.032 mol L' para los sistemas con SWy-2 y STx-1,
respectivamente. El valor maximo de remocién de fosfato en disolucion se alcanza a las

48 h, y permanece constante hasta el tiempo maximo de sorcion (336 h)
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Figura 18: Fosfato remanente en disolucién después de la sorcion con arcillas SWy-2 y
STx-1.
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Capitulo V
Discusion

1. Equilibrios quimicos del sistema salino

El formaldehido, y la reacciéon de la formosa, es un sistema quimico ampliamente
estudiado en quimica prebidtica [5,25-27]. La mayoria de estos estudios, se centran en el
papel que desempena el formaldehido como mondémero principal en la reaccién de
condensacion aldolica que tiene como producto final los carbohidratos. La novedad de
este trabajo se basa en la nueva informacion que estos estudios proporcionan respecto al
comportamiento de este aldehido en un sistema acuoso salino, simil de un lago salino
Arqueano. Estos ambientes lacustres han sido considerados como escenarios
prometedores para la ocurrencia de reacciones prebidticas, ya que pueden concentrar
elementos mayoritarios y aniones de relevancia biologica [28]. En concreto, estos lagos
han sido propuestos como ambientes ideales enlos que el fosfato podria acumularse, via
concentracion en el agua por precipitacion de su principal secuestrante, Ca** (y el Mg*,
en menor medida), en forma de carbonatos [12]. La seleccion del lago Alchichica como
andlogo de un antiguo lago alcalino sigue estos criterios, ya que este sistema
hidrogeoquimico permite la concentracion de fosfato, de manera similar al equilibrio
quimico propuesto en las referencias citadas. La afirmacion anterior puede ser probada
mediante el estudio del equilibrio quimico del sistema experimental propuesto. Bajo
condiciones modernas de temperatura y pCO:2 (25 °C y 3.5 atm, respectivamente), el
fosfato, como HPO4+*, puede acumularse hasta un maximo de concentracion de 3.56x107
mol L. Sin embargo, esta acumulacion depende de dos factores: la ausencia de
microorganismos que puedan consumir fosfato como nutrientes [17], y la ausencia de
cationes quimicos con afinidad por el fosfato. La primera condicion se cumple facilmente
en un entorno prebidtico, ya que estos sistemas estardn desprovistos de vida. La segunda
condicion depende enteramente de la quimica del sistema, ya que la presencia de Ca*,
Mg?*, COs* SO+* y F-, podria alterar los equilibrios de precipitacidn, ya que son especies
idnicas que precipitan junto con el fosfato [37,73]. El SI de todas las especies minerales
posibles puede arrojar luz sobre si, a las concentraciones actuales de Mg?*" y SO4*, los
minerales de fosfato pueden precipitar. Como se muestra en la Tabla 4, el Mgs(PO4)2 con

un valor de SI de O, estd en equilibrio con el sistema (cerca de la saturacion).
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Modificando la temperatura y la concentracion de CO: de las aguas salinas simuladas a
valores propuestos para el Arqueano temprano [22], las concentraciones de fosfato y Mg*
cambian en el sistema (Tabla 5). La concentracion de fosfato disuelto aumenta, mientras
que el ion magnesio disminuye. Esto se debe al aumento de la saturaciéon de carbonato
disueltoen el sistema, consecuencia del aumento de pCO2 del CO: atmosférico. El analisis
del SI de este sistema revela que se encuentra en equilibrio con Magnesita (MgCOs). La
presencia de una atmdsfera rica en CO: podria haber aumentado las tasas de
meteorizacion quimica de los silicatos, lo que a su vez aumenta la cantidad de magnesio
en solucidon. Aunque la magnesita es la forma termodindmicamente mds estable de
carbonato de magnesio, su precipitacion se ve obstaculizada a bajas temperaturas
ambientales [31]. En cuanto a los carbonatos de calcio, su solubilidad se reduce cuando
el pH del sistema >10. Sin embargo, la alta concentracién de CO: atmosférico aumenta
rapidamente la tasa de precipitacion de carbonatos de calcio, aumentando la saturacion
de calcita en el sistema [32]. La casi saturacién de magnesita en el sistemaes consecuencia

de la ausencia de Ca** disuelto, el cual se encuentra secuestrado por carbonatos de calcio.

Respecto al fosfato disuelto, la alta afinidad del magnesio con el carbonato [74,75]
favorece la precipitacién de carbonatos de magnesio sobre fosfatos de magnesio (Tabla
7), consecuenciade la alta concentracion de COs> disuelto. La concentracion de carbonato
es la principal restriccion con respecto a la concentracién de fosfato. A pesar de que la
meteorizacion (y la movilidad) del magnesio aumenta, el fosfato se acumula debido a la
precipitacion de carbonatos de magnesio, que se ve favorecida termodindmicamente,
consecuencia del aumento de los valores de pCOs. En el sistema salino bajo condiciones
actuales, a pesar de que el Mgs(POs): esta cerca del equilibrio con el sistema, un aumento
en el carbonato disuelto puede conducir a una mayor concentracion de fosfato en el
sistema. Este fendmeno ya ocurre en el lago Alchichica, ya que el agua estd saturada de
calcita, dolomita y magnesita, debido a la presencia de altos valores de pCOe-. El fosfato
estd subsaturado en el medio debido al consumo de microorganismos locales [17]. Sin
embargo, como se menciono anteriormente, en un ambiente arcaico temprano,

desprovisto de vida, las especies inorganicas secuestran fosfato.

50



2. Formaldehido en un sistema alcalino salino.

2.1 Analisis espectroscdpico (IR, Raman) de las muestras experimentales.

En las condiciones experimentales, el formaldehido en disolucién es labil y se
descompone facilmente cuando se expone a las arcillas SWy-2 y STx-1 en suspension con
el agua salina (Figura 8). La velocidad de descomposicion es independiente del tipo de
arcilla presente. Estudios previos describen el papel que juegan las superficies minerales
en las reacciones de condensacion alddlica de aldehidos, por medio de la union de
superficies minerales a los grupos OH de dioles, enoles y enolatos de aldehidos en
solucion, bajo pH acido y alcalino [13,14,59,76]. Un andlisis exhaustivo de los espectros
IR de las arcillas SWy-2 y STx-1 antes y después de la sorcion proporciona informacién
sobre las especies quimicas unidas a la superficie. Antes de la sorcion (Figura 5, 6), ambas
arcillas presentan bandas asociadasa grupos Si-O y OH superficial (693, 797, 1633 y 3700-
3400cm™). En la arcilla SWy-2 se detect6 la banda de vibraciéon Fe’* (885 cm™). Para STx-1
se detectaron bandas de vibracion de AlI-OH (913 cm™) y Mg-OH (843 cm™). El andlisis de
la composicion quimica de ambas arcillas [77] muestra que la principal diferencia entre
SWy-2 y STx-1 es el contenido de Fe. SWy-2 tiene un contenido maximo de hierro del
4.37% (como Fe20s); por el contrario, el Fe20s total para STx-1 asciende a un maximo del
1.20%. El contenido de hierro en SWy-2 eslo suficientemente alto como para quelabanda
de vibracion IR eclipse las bandas de AlI-OH y Mg-OH. Después de la sorcion, aparecen
nuevas bandas IR en las muestras SWy-2. En concreto, aparecen dos bandas de absorcion
en la region 2800-3000 cm™ y una banda adicional a aprox. 700 cm™ a las 168 y 336 h de
sorciéon con formaldehido (Figura 17). Estas bandas de vibracion estdn asociadas a los
carbonos sp?, lo que sugiere que los productos de descomposicion del formaldehido se
unen a la superficie de la arcilla. Sin embargo, los mecanismos de formacion de enlace
siguen siendo desconocidos. Un mecanismo de sorcion propuesto seria la unién del
enediolato del aldehido recién formado, como el glicolaldehido (Figura 16), con cationes
Fe® [6], que se sabe que estdn en mayor concentracion en la arcilla SWy-2 en comparacion
con STx-1.

En cuanto alos productos de descomposicién de formaldehido, un andlisis exhaustivo de
los espectros IR y Raman del sdlido organico precipitado después de la evaporacién del
agua de los sobrenadantes experimentales proporciona informacion util sobre su

naturaleza quimica (Figura 9, Figura 10). Ambos espectros IR muestran la presencia de
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grupos funcionales C-OH, CHs y CHo:. El espectro del sdlido precipitado derivado de la
sorcién con STx-1 muestra una diferencia critica en comparacion con los espectros de
solidos precipitados SWy-2. Esta es la presencia de la banda de vibracién asociada con el
estiramiento C-O, comunmente asociada con los grupos éter. Por el contrario, el espectro
de los solidos precipitados SWy-2 muestra las bandas asociadas con el enlace C-OH de
los alcoholes secundarios. Esto indica que ambos tipos de sélidos precipitados estan
compuestos principalmente por una mezcla de moléculas con grupos funcionales R-OH
y C-O-C. Por lo tanto, para indagar correctamente la estructura del compuesto, se utilizo

espectroscopia Raman y andlisis ESI.

Los espectros Raman proporcionan informacion adicional sobre los grupos funcionales
de solidos precipitados. Estos espectros, comparados con el de paraformaldehido
estandar (Figura 11, 12), muestran diferencias notables, especificamente, la aparicion de
bandas vibracionales asociadas con los modos vibracionales de los enlaces C-C-O, C-O
C, C=0, C-C-C y C-H. Mediante el andlisis de los espectros Raman de la D-glucosa,
podemos asociar las bandas vibracionales detectadas a las de isomeros de glucosa (ct o f3-
glucosa)[78]. De notable importancia son las vibraciones entre 910 y 848 cm™, ya que estas
regiones a menudo muestran una separacion completa entre las bandas de isdmeros de
glucosa. La mayoria de las bandas asociadas a los modos vibracionales de los grupos
funcionales de glucosa estan presentes enlos solidos precipitados SWy-2y STx-1 (Figura
20). Enlaregion de 1600-1200 cm™, el enlace CH:, §(O-C-H), (C-C-H) y v(C-O) comparten
perfiles de espectros y valores de nimero de onda similares al estdndar de glucosay alos
valores publicados enlaliteratura. Las bandas a 848 y 916 cm™ se asocian comtinmente a
vibraciones v(C-C) y 8(C1-H1) en a-D-glucosa. En el caso de la (3-glucosa, estas bandas
se desplazana 868 y 916 cm™ [36]. En ambos precipitados,labanda de 848 cm™ se desplaza
a 865 cm’. Este valor estd asociado con la vibracion v(C-C) de la (3-D-glucosa. Sin
embargo, es notable la ausencia de banda de vibracion asociada a la vibracion v(C-H), a
894 cm™. Esto sugiere que los solidos precipitados no sonni a ni 3-D-glucosa, sino una
mezcla compleja de compuestos similares a azticares, polialcoholes y éteres ciclicos y
lineales, con estructuras quimicas similares a las de la glucosa. En la region de 800-150
cm!, la ausencia de la vibracion endociclica d (C-C-O) a450 cm™ demuestra la afirmacion
anterior, lo que implicala presencia de pentosas lineales y hexosas en la muestra. A 450
cm, la ausencia de la vibraciéon endociclica o (C-C-O) (Figura 17c) y la baja intensidad de

las bandas de vibracion en la region de 1200-1000 cm™, donde estan presentes las sefiales
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del modo de flexion angular d(C-O-C), demuestra la ausencia de compuestos ciclicos

similares a azticares.

2.2 Analisis de bandas vibracionales (IR, Raman) asociadas al grupo C-O-P

Después de la sorcion, aparece una nueva banda aproximadamente a 975 cm™ (Figura 21).
Esta banda no estd presente en el espectro Raman del formaldehido antes de la sorcidn,
pero esta presente en el espectro de a-D-glucosa 1-fosfato. Por lo tanto, se puede asignar
a la vibracion de estiramiento C-O-P antisimétrica de compuestos organicos fosforilados
[68,69]. El andlisis del espectro IR de las muestras proporciona informacion adicional
sobre la naturaleza del grupo fosfato presente en las muestras experimentales. Como se
menciond anteriormente, la region IR entre 1300 y 800 cm™ es donde aparecen los picos
diagndstico de fosfato [24]. La figura 22 muestra losespectros IR de a-D-glucosa 1-fosfato
(@), una mezcla solida homogeneizada de glucosa y fosfato de sodio dibasico
heptahidratado (b), fosfato de sodio dibasico heptahidratado puro (c), sélido organico
precipitado de SWy-2 (d) y sélido organico precipitado de STx-1 (e). El espectro de fosfato
de sodio dibasico heptahidratado (Figura 22c) muestra las bandas IR del fosfato
monoprotonado (HPO+*) a 1050 y 869 cm?’, que también se pueden encontrar en los
precipitados orgdnicos SWy-2 y STx-1 (Figura 22d, e). Estas bandas, que se desplazana
valores mayores (1088 cm™) e inferiores (845 cm™), respectivamente, son bandas de
vibracion presentes en el espectro de a-D-glucosa 1-fosfato (Figura 22a). Adicionalmente,
la banda de 930 cm™, asociada a un modo de vibraciéon adicional de fosfato. La ausencia
de la sefial de 930 cm™ en el espectro de fosfato de sodio dibésico heptahidratado sugiere
que se trata de una vibracidn exclusiva del fosfato unido a los organicos. Estas senales
también se detectan en los precipitados organicos SWy-2 y STx-1. Esto indica que los
solidos organicos precipitados probablemente podrian contener compuestos fosfatados,
junto con una cantidad importante de fosfato de sodio dibdsico sin reaccionar. Se
desconoce la estructura exacta de estos compuestos, pero podemos suponer, basandonos
en el analisis Raman, que estdn compuestos por una mezcla de compuestos similares a
azucares linealesy ciclicos. Si efectivamente se forman compuestos que contienen fésforo,
podemos suponer que la disminucion de la concentracion de fosfato disuelto (Figura 18)
se debe a reacciones de fosforilacidn, en cuyo caso, la concentracion maxima en solucion
seria de 3x10° y 8x10° mol L, para las arcillas SWy-2 y STx-1, respectivamente. También

debemos asumir que no todo el fosfato disponible reacciona con los compuestos
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organicos disponibles, ya que puede ser absorbido por las arcillas. Sin embargo, el

andlisis espectroscdpico no muestra la presencia de grupos fosfato unidos a la superficie.
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2.3. Anadlisis por cromatografia y >'P RMN de las muestras experimentales.

Como andlisis complementario, identificamos posibles compuestos fosfatados en
nuestras muestras experimentales mediante HPLC-RI y P RMN. La Figura 23 muestra
el cromatograma de los sobrenadantes de las muestras experimentales después de 336
horas de sorcion con arcilla SWY-2 (c) y arcilla STx-1 (d). Se identificaron dos compuestos
diferentes, con un tiempo de retencion (t.r.) de 8.5 y 10.1 min. Elt.r. del primer compuesto
coincide con el de a-D-glucosa 1-fosfato, un estandar fosfatado (Figura 23a). Por ello, este
compuesto podriaser una moléculafosfatada con caracteristicas quimicas muy parecidas
a las del estandar. No podemos asegurar que el compuesto detectado sea a-D-glucosa 1-
fosfato debido a la ligera diferencia en los tiempos de retencion y a la falta de técnicas
analiticas adicionales que den una idea de la estructura quimica completa de la molécula
detectada. Ademas de la deteccion de un compuesto fosforilado, se confirmo la presencia
de HPO+* remanente (Figura 23b), previamente detectado por espectroscopia IR. Si
analizamos una mezcla 1:1 (co-inyeccion) del patrén fosforilado y las muestras
experimentales (Figura 23e, f), la intensidad del compuesto de t.r. de 8.5 min aumenta, y
la forma del pico y el t.r. permanecen constantes, tanto para las muestras SWy-2 como
para las STx-1. La resonancia magnética nuclear *'P (*P RMN) de los sélidos organicos
precipitados (Figura 24) confirma la presencia de un compuesto fosforilado en cada
muestra analizada por esta técnica. Los desplazamientos quimicos a 2.5 (Figura 24a) y 2.2
(Figura 24b) ppm sugieren que el compuesto fosforilado detectado podria ser un éster de
fosfato [79-82].

Para determinar correctamente el peso molecular y la formula quimica probable de los
productos de descomposicion, se utilizo HPLC acoplado a un detector de ionizacion por
electrospray, analizando los sobrenadantes de las muestras SWy-2 (Figura 14) y STX-1
(Figura 15). Ambos cromatogramas muestran la separacion de dos compuestos
diferentes, detectados a los 9.21 y 16.35 min. El espectro de masas de iones producto de
[M-HJ, derivado del formaldehido, para cada pico cromatografico, muestra un espectro
ionico bastante complejo. El analisis de compuestos similares a azticares en modos de
ionizacion de iones negativos genera una gran cantidad de productos de fragmentacion
[39]. Adicionalmente, cuando se analizan sin derivatizacién, los monosacdridos y
oligosacaridos tienden a fragmentarse [40]. Los espectros IR y Raman muestran que los

principales grupos funcionales de los productos de descomposicion son C-O-C, C-OH,
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C-C, C=0y C=C. Porlotanto, podemosinferir que el espectro de masas de iones producto
estd compuesto principalmente por poliéteres y polialcoholes con polaridades similares,
que no se separan facilmente utilizando columnas de HPLC de NH:, y productos de

fragmentacion de isdmeros de azticares, que podrian ser compuestos lineales o ciclicos.

Las Tablas 12 y 13 muestran los iones [M-H] mas abundantes detectados a 10s9.2 y 16.3
min para las muestras SWy-2 y STx-1, respectivamente, junto con su féormula quimica
propuesta. Estas no son definitivas, ya que la naturaleza compleja de las muestras, y la
presencia de multiples isomeros, hace que mas de una formula quimica explique el m/z
de los iones observados. Cuando se analizan por ionizacion por electrospray en modo
negativo, los azticares (monosacaridos y polisacdridos) se fragmentan por medio de la
pérdidade H20 (m/z 18) y CH20 (m/z 30) [39-41]. Por lo tanto, podemos suponer patrones
de fragmentacion y comportamiento quimico similares para isomeros de azticares. Los
iones con m/z 371 y 185, detectados en ambas muestras a 16.3 min, pueden ser producto
de la pérdida de H2O y CH:20 de Ci3H26013, mientras que el ion con m/z 371 se forma a
partir de una pérdida de H20, y el ion con m/z 185 es producto de dos pérdidas de CH-0
y H20. El ion con m/z 233, podria producirse a partir de una doble pérdida de H2O de
CoHis0s. Estos iones son eluidos a un alto tiempo de retencion, hecho que sugiere que son
producto de compuestos ciclicos y lineales de alto peso molecular, ya que se sabe que los
monosacaridos son eluidos rapidamente en columnas de NH: unidas a silice [86]. En
cuanto a los iones de m/z <340, estos podrian ser productos de multiples polialcoholes y
poliéteres (compuestos con grupos funcionales C=O y C-OH). Se espera que estos
compuestos eluyan primero, ya que no estan fuertemente retenidos en las columnas de

NHo; por lo tanto, son mds abundantes en tiempos de retenciéon mas bajos.
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Tabla 12: relacion m/z de los iones mas abundantes para las muestras absorbidas en
arcilla SWy-2

r.t. 9.2 min r.t. 16.35 min
/ Masa / Masa

m/z m/z

molecular Formula molecular Formula

([M_H]_) quimica ([M_H]_) quimica
(g mol™) (g mol*)

255 256 C9oH200s 75 76 C3Hs0O:2
265 266 C12H2606 193 94 C7H1406
325 326 C14H300s 371 372 CisH24O12
339 340 Ci5H320s

Tabla 13: relacion m/z de los iones mas abundantes para las muestras absorbidas en
arcilla STx-1.

r.t. 9.2 min r.t. 16.04 min
Masa Masa
m/z molecular Formula m/z molecular Formula
([M_H]-) _ quimica ([M_H].) _ quimica
(g mol*) (g mol™)

255 256 CoH200s 75 76 CsHzO:2
325 326 C14H300s 175 176 C7H1205
233 234 CoH14:07
371 372 Ci13H24012
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El andlisis HPLC-UV muestra la presencia de aldehidos en disolucion después de la
sorcién con SWy-2 y STX-1. Los aldehidos detectados son glicolaldehido (C2H4Oz2) y
glioxal (C2H20:2). Ambas moléculas estan presentes en concentraciones relativamente
bajas (en comparacion con el formaldehido) en el tiempo minimo de sorcién (60 min). Se
observa un fuerte aumento en su concentracién después de 336 horas. La deteccién de
ambos aldehidos sugiere que el principal mecanismo de formacion de compuestos
similares a azticares y con grupos funcionales C=O y C-OH son las reacciones de
condensacion aldolica catalizadas por bases, por medio de la polimerizacion de
formaldehido. El glicolaldehidohasido caracterizado como un intermediario importante
en este tipo de reacciones [43], por lo tanto, su deteccion en las muestras experimentales
apoya la condensacion alddlica como el principal mecanismo para la formacion de las
moléculas antes mencionadas. El glicoaldehido (y otros intermedios aldehidos) se
producen inicialmente por polimerizacion de formaldehido (Fig. 13a, b) y se consumen
hasta que casi todo el formaldehido inicial se transforma en compuestos similares a
azucares (Fig. 13¢c, d). Aunque se utiliza como intermediario, el glicolaldehido permanece
en solucion debido a su estabilidad, ya que el glioxal, su forma resonante, confiere una
reactividad reducida a la adicion de enol. Los mecanismos detallados de la reaccién de
condensacion aldolica se pueden encontrar en multiples estudios [13-15,70]. En cuanto a
nuestro sistema, el Esquema 1 muestra un mecanismo de reaccion tedrico en el que
podrian formarse compuestos similares a azticares en las condiciones experimentales. El
formaldehido probablemente se condensa en glicolaldehido, seguido de condensaciénen
gliceraldehido. Después de ese paso, el equilibrio ceto-enol favorece la condensacion
retroaldolica. Se puede suponer que los compuestos similares a azticares podrian seguir
una ruta de formacion similar. Ademas, el pH bésico podria catalizarla condensacion de
formaldehido diol (CH2(OH):), y los demas productos de condensacion [87], como se

muestra en el Esquema 2.
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Figure 23. Cromatograma HPLC de compuestos fosforilados. a) a-D-glucosa 1-fosfato. b)
Na:HPO: 7H:0. c) Sobrenadante de las muestras después de la sorcién con SWy-2. d)
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Figura 24. Espectros de RMN 3'P de sélidos organicos precipitados después de la sorcion
con a) arcilla SWy-2 y b) arcilla STx-1. Se detecto un solo pico de fosfato a 2.5 y 2.2 ppm,

lo que se asocia con la presencia de un solo éster de fosfato en los solidos organicos

precipitados.
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3. Implicaciones en quimica prebidtica.

Al analizar los productos de descomposicion del formaldehido a pH 9.13, temperatura
de 298 K, y en disolucion con aguas ricas en Na*, Cl;, HPO4* sin O2 disuelto, encontramos
que las principales especies quimicas formadas son compuestos que contienen con
grupos funcionales C=O y C-OH y moléculas similares a aztcares. La tasa de formacion
es lenta. Inicialmente, a los 60 minutos de sorcion, el formaldehido remanente en la
solucion es de aproximadamente el 50%. Después de eso, la descomposicidn se ralentiza,
hasta un maximo del 90 % a las 336 horas. No hay diferencias perceptibles entre los

productos de reaccidén formados en presencia de arcilla SWy-2 y STx-1.

Ennuestro sistemasimulado, el tipo de arcilla no influye en la formacién de los productos
de descomposicion. Sin embargo, si influye en la velocidad de formacion. La Figura 25
muestra la deteccion de compuestos similares a aztcares mediante HPLC-ELSD en las
muestras experimentales. Cuando se deja reaccionar una solucién de formaldehido y
agua salina sin la presencia de arcillas, no se detectan especies quimicas (Figura 25a). Si
el formaldehido, disuelto en agua de grado MiliQ), se coloca en suspensién con las arcillas
SWy-2 y STx-1, se detecta la formacion de compuestos similares a aztcares (Figura 25b,
c). Cuando se agrega arcilla al sistema, se forman especies quimicas adicionales similares
a azucares y con grupos funcionales C=0O y C-OH (Figura 21d, e). Estos datos sugieren
que las arcillas y los iones disueltos en solucidén actiian como catalizadores para las
reacciones de condensacion alddlica. A pH basico, tanto el ion hidroxido como el grupo
mineral hidroxi (R-OH) pueden actuar como catalizadores del formaldehido, mediante
la desprotonacion del a-carbono y favoreciendo la condensacion de las unidades de
formaldehido. Los cationes divalentes también pueden actuar como catalizadores [34].
Por lo tanto, una combinacién de la presencia de cationes divalentes (Ca*, Mg?) y los
grupos hidroxilo de la superficie de las arcillas podria haber ayudado a catalizar las
reacciones de condensacion alddlica. La aparente sorcion (y falta de) de compuestos
organicos en las arcillas SWy-2 y STx-1 sugiere que, cuando el formaldehido se une a la
arcilla SWy-2, los grupos hidroxilo catalizan la condensacién. En cuanto al STx-1,
ligeramente mas rico en cationes divalentes, podria producirse condensacion en el medio
acuoso.Sin embargo, es importante tener en cuenta que, aunque podrian estar ocurriendo

reacciones de condensacion alddlica, no se detecta la formacion de azucares
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biologicamente relevantes, como la ribosa o la pentosa. Ninguna de la relacion m/z de los
iones en los espectros ESI-MS puede asociarse a la relacion m/z de los compuestos antes
mencionados. (m/z 179, m/z 149). Esto se debe a que se sabe que la formacién de ribosa 'y
glucosapor reacciones de condensacién aldolica utiliza concentraciones extremadamente
altas de formaldehido inicial y calor. Sin la presencia de fases minerales especificas, como
el borato y el molibdato, que detienen la degradacién retroalddlica de los azticares
formados [5], estas importantes biomoléculas no se acumulan en los sistemas
experimentales. En consecuencia, en un antiguo lago salino simulado enlaboratorio, con
arcillas como tinica fase mineral presente, la formacion y acumulacidonde ribosay pentosa

parece poco probable.
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Figura 25. Cromatograma por HPLC de sobrenadantes de muestra analizados después
de la sorcién con arcillas SWy-2 y STx-1. a) Formaldehido en agua salina después de 336
horas. b) Formaldehido en agua MiliQ después de la sorciéon con SWy-2. c) Formaldehido
en agua MiliQ después de la sorcion con STx-1. d) Formaldehido en agua salina después
de la sorcion con SWy-2. e) Formaldehido en agua salina después de la sorcion con STx-
1. Los tiempos de retencion que coinciden con los de los estandares de carbohidratos se

muestran enla Tabla 10. El compuesto con tiempo de retencién de 5 min es una impureza
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Con respecto al fosfato, los céalculos tedricos muestran que HPO4* estd disponible
libremente para reaccionar en el sistema. Cuando los valores de pCO2aumentan a niveles
similares a los de la Tierra primitiva, el ion fosfato podria acumularse en antiguos lagos
salinos con caracteristicas fisicoquimicas similares a las de nuestro sistema simulado. El
andlisis espectroscdpico y cromatografico de las muestras sugiere que podrian formarse
compuestos organicos fosforilados en el sistema experimental. Sin embargo, el
mecanismo de su formacion sigue siendo dificil de alcanzar. Estudios previos [10,30,88]
sugierenque, en sistemas donde la actividad del agua (aw) es <1, puede haber unimpulso
para la fosforilaciéon de compuestos organicos. La aw disminuye cuando aumentan las
concentraciones de solutos [89]. Cuando hay una mezcla de sales, la disminucion de aw
en el sistema es igual a la contribucién de la disminucion causada por la molalidad de
cada soluto presente en el sistema [48]. En el sistema experimental, multiples solutos (Na*,
Mg?, Cl, SO+*, HPO+* y CH20) se encuentran en disolucion, dondelos mas concentrados
son Na*a 0.12 mol Kg'y CH:0 a 1.5. mol Kg™ (concentracion inicial) [91] informan que,
a concentraciones de Na* 0,1 mol Kg' y un soluto organico a 1.5 mol Kg?, aw se reduce a
0.997y 0.975, respectivamente. Por lo tanto, en nuestro sistema, podemos esperarun valor
de aw de <0.975, que podria ser el principal factor responsable de la fosforilacion en las
aguas del Arcaico temprano simuladas. Un método alternativo de fosforilacién podria
ser la evaporacion del agua. Al eliminar el agua, el equilibrio de las reacciones de
fosforilacion se desplaza a los productos, favoreciendo la fosforilacion del compuesto
organico. Un mecanismo similar podria ocurrir en lagos salinos consecuencia de su
régimen hidrico dependiente de los ciclos de evaporacion y precipitacion [29]. Si las
reacciones de fosforilacion realmente estan ocurriendo en nuestro sistema, esto sugeriria
que los antiguos lagos salinos no solo podrian ser entornos en los que el fosfato podria
haberse acumulado, sino también sistemas en los que la alta concentracién de soluto
podria impulsar el secuestro de fosfato disponible por compuestos orgdnicos, si es que

hubiera alguno disponible.
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Capitulo VI
Conclusion

La condensacion de formaldehido en condiciones alcalinas se considera un sistema
"desordenado", ya que forma una amplia variedad de compuestos similares a azticares,
asi como isdmeros de carbohidratos. También se ve afectada por un gran niamero de
factores, como la temperatura, la presencia de fases minerales, la concentracion y el pH
[6] . Nuestro trabajo muestra que, cuando se expone a un sistema que se asemeja las
condiciones fisicoquimicas que se pueden encontrar en un entorno natural (lago salino,

alcalino), ocurren los siguientes fendémenos:

1. El formaldehido se descompone facilmente en compuestos similares a azticares y
que contienen con grupos funcionales C=O y C-OH, formados por reacciones
aldodlicas catalizadas basicas y condensacion de formaldehido-metanodiol,
respectivamente.

2. En nuestro experimento, no se detectaron azticares de importancia bioldgica
(ribosa, glucosa). Por lo tanto, en un ambiente primitivo tedrico cuyas
caracteristicas coinciden con las de nuestro sistema experimental, la formacién y
acumulacion de ribosa y glucosa parece poco probable.

3. Nuestro analisis (RMN 3'P, Espectroscopia Raman, IR y HPLC) sugieren que las
reacciones de fosforilacion podrian haber ocurrido en antiguos lagos salinos de
composicién quimica similar a nuestro andlogo. Estas reacciones podrian haber
ocurrido por la influencia de un coeficiente de activad (aw) bajo (debido a la
salinidad), la evaporacion del agua o ambos.

4. El lago Alchichica puede considerarse un andlogo adecuado de un antiguo lago
salino, ya que su composicién quimica y mineraldgica permite la acumulacion de
fosfato, cuando las condiciones atmosféricas y de temperatura coinciden con las
del Arqueano temprano (3,8 Ga). Los lagos salinos alcalinos muestran potencial
como un entorno interesante y novedoso en el que podrian haber ocurrido
reacciones prebidticas en la Tierra primitiva.
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